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RESUMO 
 
O presente trabalho teve como objectivo principal estudar a actividade 
electrocatalítica para as reacções de libertação de hidrogénio (RLH) e/ou oxigénio 
(RLO) de várias ligas preparadas via deposição electroless, nomeadamente Ni-P, Co-P e 
Ni-Co-P e, ainda, de partículas metálicas dispersas numa matriz polimérica. 
 A investigação comporta três fases distintas. Na primeira, são estudadas de 
forma aprofundada as ligas Ni-P, com diferentes teores em P (4,0 a 13,8 % at.), a 
influência das condições experimentais (concentração de hipofosfito de sódio e pH) na 
composição das mesmas, e o efeito das respectivas características estruturais e 
morfológicas nas propriedades electrocatalíticas. Foram, ainda, realizados tratamentos 
térmicos (400 ºC, 1h) ou electroquímicos (anodização a 500 mV seguido de multiciclos 
de polarização) no sentido de verificar a sua influência na actividade electrocatalítica. 
Os depósitos foram caracterizados por DRX e AFM e foi possível reunir informação 
sobre as condições de formação das cristalites nos filmes amorfos e a sua influência na 
topografia superficial; a análise comparativa dos ciclos voltamétricos atribuiu a 
importância do teor em P na formação das espécies Ni(OH)2 e NiOOH. 
Na segunda, usando a mesma metodologia, foram estudadas outras ligas de 
interesse, preparadas pelo mesmo processo de deposição. Foi possível comprovar que a 
presença de cobalto nas ligas Ni-Co-P confere uma melhor resistência à corrosão, em 
meio cloretado, demonstrando ter uma electroactividade acrescida para a RLO. 
Verificou-se, ainda, que filmes de Co-P apresentaram um comportamento magnético 
fortemente influenciado pelo teor de P na liga. 
Na parte final deste trabalho, foram desenvolvidos novos eléctrodos modificados 
pela electropolimerização do ácido [3-(prop-3en-1-óxi)-benzenossulfónico, tendo sido 
possível verificar que os filmes poliméricos obtidos são efectivos para a troca iónica 
com iões de ferro, cobre ou níquel. Particular atenção foi dada à incorporação de 
partículas de Cu, a partir dos quais, quer por revestimento com Ni-P por deposição 
electroless, quer usando aquele metal para promover o deslocamento galvânico, em 
soluções contendo iões Platina e Paládio, foi possível obter uma boa dispersão de 
partículas metálicas no filme polimérico, conferindo boa actividade electrocatalítica 
para a RLH. 
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ABSTRACT 
 
The main goal of this work was to study the electrocatalytic activity towards the 
hydrogen evolution reactions (HER) and/or oxygen (OER) of several alloys, obtained 
by electroless deposition, namely Ni-P, Co-P and Ni-Co-P and also of metallic particles 
dispersed inside a polymeric matrix.  
There are three distinct stages in the present work. On the first one, the Ni-P 
alloys, with different P contents (4.0 to 13.8 % at.) are deeply studied, namely the 
influence of experimental conditions (sodium hypophosphite concentration and pH) on 
its composition and the effect of the consequent structural and morphological properties 
on the electrocatalytic activity. Thermal (400 ºC, 1h) or electrochemical (anodization at 
500 mV followed by polarization multicycles) treatments were also performed to test its 
effect on the electrocatalytic properties. The films were characterised by XRD and AFM 
making possible to gather relevant information on the crystallites formation conditions 
in the amorphous deposits and its influence on the superficial topography; the 
comparative analysis of the voltammetric cycles has allowed to infer about the P content 
importance in the Ni(OH)2 and NiOOH species formation.  
On the second stage of the work, the same methodology was used on other 
alloys of interest that have been prepared by the same deposition process. It was 
possible to prove that the presence of cobalt on the Ni-Co-P alloys enhances its 
corrosion resistance, in chlorine medium, showing better electroactivity towards the 
OER. Moreover, it was possible to verify that the Co-P films present magnetic 
behaviour that is strongly influenced by the P content on the alloy. 
On the last stage of the work, new modified electrodes were developed through 
the [3-(prop-3en-1-oxi)-benzenessulfonic acid electropolymerization. It was observed 
that the polymeric films are effective towards the ionic exchange with iron, copper or 
nickel ions. Particular attention was given to Cu particles incorporation, from which, 
either through Ni-P deposits by electroless deposition, or using the metal to promote 
galvanic displacement, in solutions with platinum and palladium ions, it was possible to 
get a good metallic particles dispersion on the polymer, with the consequent 
enhancement of the electrocatalytic activity towards the HER. 
Key words – Electroless deposition, modified electrodes, sub-micrometric particles, 
ion-exchange polymer, electrocatalysis 
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1.1. INTRODUÇÃO 
 
Um dos principais focos da investigação moderna no ramo da electrocatálise 
prende-se com a descoberta de materiais de eléctrodo que exibam excelente estabilidade 
electroquímica e mostrem actividade interessante para as reacções electroquímicas 
típicas. É também desejável que estes materiais sejam de baixo custo e de grande  
abundância [1-5].  
Nos últimos anos, tem havido um grande esforço no sentido de desenvolver 
novos materiais que exibam propriedades electrocatalíticas, designadamente para as 
reacções de libertação de hidrogénio (RLH) [6-14] e de libertação de oxigénio  
(RLO) [15-18]. Especial atenção tem sido dada ao níquel [19-21] e suas ligas [22-28], 
com particular ênfase às que envolvem um elemento não-metálico, como é o caso das 
ligas Ni-P [29-37]. 
Os filmes de Ni-P podem ser produzidos por electrodeposição a partir de 
soluções que contenham o sal metálico e um composto de fósforo, ou via deposição 
electroless, quando em solução está presente como agente redutor o ião hipofosfito. Em 
ambas as metodologias ocorre co-deposição de P, é conhecido que, a presença deste na 
liga contribui para uma melhoria de certas propriedades, nomeadamente resistência à 
corrosão [38-42], dureza [43,44] e resistência ao desgaste [45]. No que diz respeito à 
actividade electrocatalítica, a informação é escassa para os depósitos Ni-P electroless, 
embora as ligas electrodepositadas tenham sido objecto de vários estudos dando origem 
a registos de actividade catalítica notavelmente elevada [29-37,46].  
Existe uma incerteza considerável no que se refere ao papel desempenhado pelo 
conteúdo em fósforo na estrutura cristalina, microcristalina ou amorfa dos depósitos de  
Ni-P. Estudos realizados, no sentido de determinar o efeito da composição dos filmes 
Ni-P na estrutura das ligas electrodepositadas, têm reportado [47-49] que a estrutura 
cristalina se altera gradualmente, tornando-se amorfa quando se introduz fósforo na 
matriz do metal (ligas com 4,0-12,0 % at. P exibem pouca cristalinidade). No que 
respeita ao comportamento electrocatalítico para a RLH das ligas Ni-P 
electrodepositadas, o teor em P parece ser decisivo para a actividade das mesmas. 
Paseka [30,32] defende que os materiais de Ni-P, com teores em P superiores a  
12,5 % at. são inactivos, enquanto outros autores [31,34,35] atribuem as variações da 
actividade electrocatalítica, demonstrada pelas ligas NiPx, a diferenças no procedimento 
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de electrodeposição, tanto a nível da composição da solução como na velocidade de 
deposição, as quais influenciam a dimensão dos cristais obtidos. A diminuição do 
tamanho das cristalites melhora a actividade para a RLH e, assim, esta propriedade 
deverá estar associada à presença de uma fase amorfa, capaz de absorver uma elevada 
quantidade de hidrogénio. Shervedani e Lasia [31] observaram comportamento 
catalítico usando filmes com teores em P no intervalo de 8,0-30,0 % at., relacionando a 
melhor actividade com as suas elevadas áreas superficiais. Burchardt et al. [34] também 
atribuíram o bom desempenho electrocatalítico dos filmes Ni-P à sua estrutura amorfa e 
mostraram que a conversão da fase amorfa em cristalina (por tratamento térmico) é 
responsável pela diminuição da actividade das ligas.  
A espessura dos filmes parece ser outro importante factor a considerar para a 
actividade electrocatalítica das ligas Ni-P electrodepositadas [50]. Sob polarização 
potenciostática catódica, em meio apropriado, a densidade de corrente aumenta com a 
espessura do filme, a qual tem sido atribuída às tensões internas originadas durante a 
formação das camadas depositadas concomitante com a co-deposição de hidrogénio. 
 Igualmente determinante, para a análise do comportamento electrocatalítico, é a 
informação acerca da evolução da rugosidade da superfície à medida que o depósito de  
Ni-P cresce. Estudos usando microscopia de força atómica (AFM) [51], indicam o 
crescimento de centros hemisféricos que se sobrepõem e formam aglomerados, cujo 
diâmetro médio aumenta com o tempo de deposição. Segundo os autores, a diminuição 
da rugosidade da superfície em crescimento deve-se, sobretudo, à difusão para a 
superfície de ambas as espécies, Ni e P.  
Têm sido atribuídas diversas vantagens à deposição metálica electroless, sendo 
as mais óbvias, as relacionadas com a uniformidade dos revestimentos em substratos de 
formas complexas, a possibilidade de revestir substratos não condutores e a 
simplicidade do processo [52]. Graças à sua elevada dureza e resistência ao desgaste, os 
revestimentos comerciais de Ni-P são quase exclusivamente produzidos por deposição 
electroless [52-54]. Não obstante, existe muito pouca informação sobre a actividade 
electrocatalítica de ligas Ni-P preparadas por este processo.  
Podesta et al. [46] analisaram o comportamento de Ni-P electroless com 
elevados teores em fósforo (12,5-25,9 % at.), estudando o papel da quantidade do 
elemento não metálico e o efeito da realização de tratamentos térmicos, tendo verificado 
que ocorre um aumento da electroactividade para a RLH nos filmes Ni-P com  
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25,9 % at. P, após tratamento térmico, e uma redução para aqueles que contêm  
12,5 % at. P.  
No que respeita à RLO, as ligas Ni-P não têm sido alvo de muitos estudos. É 
sabido que o níquel é considerado um bom material de eléctrodo, sendo muitas vezes 
usado como ânodo de referência no teste de novos tipos de materiais com possível 
electroactividade para a RLO [55]. Ligas amorfas à base de Ni, com composições 
específicas, demonstram estabilidade e actividade electrocatalítica para este tipo de 
reacção [56-58]. A realização de tratamentos electroquímicos, permitem modificar 
acentuadamente a estrutura superficial do eléctrodo, mostrando ser um método eficaz na 
melhoria da actividade catalítica para a RLO das ligas Ni-P [59]. A cinética da reacção 
de libertação de oxigénio, em eléctrodos de níquel em soluções alcalinas, depende das 
características físico-químicas e estruturais da camada de oxi-hidróxido metálico que 
cobre o eléctrodo [60]. A composição da camada superficial, a baixos valores de 
potencial, corresponde a um hidróxido de níquel hidratado e na região de potencial 
precedente à RLO, pode ser assinalada uma mistura composta por espécies Ni(III), 
formalmente representada por NiOOH. Nesta região, a ocorrência de Ni(IV) também 
pode ser considerada, aumentando a razão da concentração Ni(IV)/Ni(III) com o 
potencial anódico aplicado ao eléctrodo [61]. Aparentemente, o Ni(IV) inibe a RLO, 
enquanto que a componente oxi-hidróxido, predominantemente constituída por  
β-NiOOH, possui melhores propriedades electrocatalíticas para aquela reacção [62].  
Lu e Srinavasan [63] verificaram que a formação de β-Ni(OH)2 é também muito 
favorável para a RLO. 
Tendo em conta a informação existente nos trabalhos acima referidos sobre ligas 
preparadas electroliticamente, no estudo da actividade para a RLH e RLO das ligas de 
Ni-P obtidas por deposição electroless, vários factores devem ser considerados 
relevantes. Com o objectivo de examinar o efeito catalítico de alguns parâmetros, 
prepararam-se ligas Ni-P com diferentes composições. Analisaram-se sistematicamente 
as características morfológicas e estruturais conferidas pela presença do elemento não 
metálico e pelos tratamentos térmicos e electroquímicos. Traçaram-se curvas de 
polarização em estado estacionário para investigar a influência do estado de superfície 
no comportamento catódico e anódico das ligas, em meio alcalino. Os filmes foram 
também caracterizados após a realização das experiências tendo sido registada a 
resposta de despolarização de forma a obter melhor compreensão e, em alguns casos, 
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comparar os sistemas em estudo. A informação obtida permite debater a relevância do 
carácter cristalino e propriedades de superfície das ligas no processo de activação e no 
passo determinante das RLH e RLO. 
 
 
1.2. ETAPAS INICIAIS DA DEPOSIÇÃO ELECTROLESS 
 
As excelentes características das ligas Ni-P têm justificado intenso esforço de 
investigação. De todas as propostas apresentadas, o mecanismo proposto por  
Abrantes et al. [64-67], parece ser o que melhor explica a deposição electroless. Nesta 
proposta, ocorre inicialmente a adsorção do ião hipofosfito na superfície do metal (e.g. 
níquel) e a ligação P-H é quebrada formando hidrogénio atómico (H•ads) e o radical 
(•PHO2-ads), que sofre então oxidação  
 
H2PO2-sol →  H2PO2-ads                          (1.1) 
       H2PO2-ads → •PHO2-ads  + H•ads                                      (1.2) 
             •PHO2-ads  +  H2O  →  HPO32- +  2 H+  +  e-                         (1.3) 
 
A oxidação do ião hipofosfito traduzida pelas equações 1.1 a 1.3 ocorre 
simultaneamente com libertação gasosa, resultante da recombinação dos dois radicais de 
hidrogénio     
      2H•ads →  H2                      (1.4) 
 
Na deposição níquel electroless, o hidrogénio atómico que se encontra adsorvido na 
superfície do eléctrodo, pode reduzir o ião Ni2+ a níquel elementar, 
 
Ni2+  +  2H•ads   →  Ni  +  2H+              (1.5) 
 
e os electrões gerados pela oxidação do radical •PHO2-ads (equação 1.3) podem reduzir 
os iões metálicos e os protões, 
       Ni2+  +  2e-   →   Ni               (1.6) 
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      2H+  +   2e-    →   H2↑                          (1.7) 
 
Da reacção entre o ácido hipofosforoso formado de acordo com a reacção 1.8 e o radical 
hidrogénio 
H2PO2-   +  H+    ↔   H3PO2                 (1.8)    
 
resulta a formação de fósforo, 
 
               H3PO2  +  H•ads  →  P  + 2 H2O                                  (1.9)         
 
a co-deposição deste elemento não metálico conduz à formação de filme de Ni-P. 
Tal como expresso pelas equações 1.1 a 1.9 e se ilustra na figura 1.1, sugere-se a 
produção de um radical intermediário, resultante da adsorção do ião hipofosfito seguida 
da quebra homolítica da ligação entre o fósforo e o hidrogénio, a partir do qual se 
desenrola o processo. A existência deste radical foi confirmada por  
Y. Zeng e S. Zhou [68], usando espectroscopia de ultravioleta-visível in situ, durante a 
oxidação electrocatalítica do ião hipofosfito. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.1. Esquema da oxidação electrocatalítica do ião hipofosfito numa superfície catalítica  
 
Pode, assim, dizer-se que o mecanismo da iniciação da deposição electroless 
envolve o agente redutor e o substrato, quer os passos acima referidos ocorram em 
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substratos designados como catalíticos, quer necessitem de ser promovidos por  
“indução” [64,69-72]. 
Diversos substratos metálicos tais como Co, Ni, Pd, Rh [73] apresentam 
actividade catalítica intrínseca para o processo de deposição electroless envolvendo o 
ião hipofosfito como agente redutor. Contudo, aquele não se inicia espontaneamente 
sobre outros metais como o Cu, Ag, Au, latão e aço inoxidável [71], podendo ser 
induzido por contacto destes materiais em solução de deposição, com um metal menos 
nobre, ou por polarização catódica, durante o tempo necessário para que ocorram as 
interacções entre o substrato e o ião hipofosfito e se iniciar a deposição electroless. 
Aquele período de tempo é designado por tempo de indução [64]. 
Até à data, ainda não foi estabelecido um critério consensual que permita 
comparar as actividades dos substratos catalíticos para a deposição metálica electroless. 
Flis e Duquette [72] adoptaram como parâmetro comparativo o tempo que os substratos 
Ni-P, Ni e Fe, demoram a apresentar um patamar de potencial, em circuito aberto, desde 
a sua imersão, em soluções com ião hipofosfito. A maior actividade da liga Ni-P (menor 
tempo), é explicada em termos da menor estabilidade dos óxidos superficiais.  
Os mesmos autores mostraram ainda que existe uma relação directa entre aquele 
tempo e a quantidade de óxido sobre a superfície do metal. Assim, a redução destes, por 
meio de uma pré-polarização (ou impregnação de hidrogénio), conduz a uma 
diminuição do valor daquele parâmetro da actividade catalítica para o processo 
electroless.  
Na opinião de Abrantes et al. [74] a avaliação da actividade catalítica do 
substrato deve contemplar também a variação do potencial de eléctrodo |Ei-Ed|, sendo 
Ei, o potencial inicial em circuito aberto e Ed, o potencial ao qual a oxidação do agente 
redutor ocorre. Ohno et al. [75] recorreram a curvas de polarização da oxidação anódica 
do ião hipofosfito em diversos metais para caracterizar as suas actividades catalíticas, 
adoptando como critério, a comparação dos potenciais de eléctrodo a uma determinada 
densidade de corrente. Saliente-se, no entanto, que certas discrepâncias observadas para 
alguns metais, reflectem a dependência, da actividade catalítica do substrato, das 
condições experimentais, nomeadamente, a temperatura, pH e composição da solução.  
A medida do valor de potencial de eléctrodo ao longo do tempo é a forma 
geralmente empregue para acompanhar o desenrolar da deposição electroless 
[64,71,72,74]. Pode assim definir-se, de forma sucinta, a actividade catalítica do 
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substrato para a deposição metálica electroless como a capacidade de um material para 
atingir o potencial ao qual se dá o processo. Uma vez que este potencial está 
directamente relacionado com o comportamento do sistema eléctrodo/agente  
redutor [64], a avaliação da actividade catalítica de diferentes substratos pode ser 
efectuada na ausência dos iões metálicos a depositar. Quando a interacção é efectiva, 
observa-se uma clara evolução de hidrogénio no eléctrodo, que confirma a actividade 
catalítica do substrato.  
Muitos tem sido os estudos respeitantes à estrutura e propriedades das ligas 
electroless, mas são escassos os que referem os momentos iniciais da deposição. 
Considerando a provável influência dos estágios iniciais de formação da liga nas suas 
propriedades finais, realizaram-se estudos com o objectivo de compreender o processo 
de nucleação e crescimento de ligas Ni-P electroless.  
O efeito de determinados parâmetros, como a natureza do substrato, no tipo de 
nucleação e crescimento de um electrodepósito, pode ser avaliado através do estudo das 
correntes eléctricas desenvolvidas durante o processo [76-78]. Contudo, este tipo de 
abordagem não pode ser estendido à deposição electroless que ocorre, de forma  
auto-sustentada, ao potencial de circuito aberto [64,71,74]. A análise dos transientes de 
potencial desenvolvidos durante a deposição electroless, suportada pelo conhecimento 
do mecanismo processual [64-67], foi base do trabalho realizado com o objectivo de 
caracterizar as etapas iniciais de formação de depósitos de Ni-P electroless. Para tal 
usaram-se substratos de diferente natureza, montados de acordo com o procedimento 
descrito no capítulo 4, secção 4.1.2. 
 
 
      1.2.1. Deposição de Ni-P em aço carbono 1020 
 
Estudou-se o efeito da temperatura (12-80 ºC) e concentração de hipofosfito de 
sódio (0,1; 0,15 e 0,20 mol dm-3) na solução de deposição.  
A figura 1.2 apresenta os perfis de potencial de circuito aberto (Eca) do aço 
carbono imerso em soluções, contendo 0,10 mol dm-3 de agente redutor (sem iões 
níquel), a várias temperaturas (T = 12, 25 e 70 ºC). O valor de potencial revelado pelo 
sistema (≤ -600 mV), indica que o aço, ao pH em estudo, tem a capacidade de promover 
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a adsorção e quebra do ião hipofosfito [64] e, portanto, de iniciar espontaneamente o 
processo de deposição electroless numa solução completa. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.2. Perfis de potencial observados para o aço carbono 1020 após imerso numa solução 
de NaCH3COO 0,15 mol dm-3 e H2PO2- 0,10 mol dm-3 a (---) 12, (---) 25 e (---) 70 ºC. 
 
De salientar que este comportamento foi também observado para 3 e 80 ºC, 
tendo-se verificado que o patamar de Eca necessário à deposição electroless se atingia 
rapidamente, registando-se tempos inferiores a 1,00 s quando T ≥ 25 ºC.  
A tabela 1.1 compila a informação recolhida usando outras concentrações de 
agente redutor. Embora a temperaturas baixas a interacção do agente redutor com o aço 
seja mais demorada, é importante notar que este substrato se comporta como catalítico, 
mesmo a temperaturas muito baixas (3 ºC). 
Os dados presentes na tabela 1.1 revelam, ainda, que a concentração de ião 
hipofosfito não afecta significativamente o que decorre desde a imersão do aço até que o 
processo se inicie. Pode observar-se para a T < 25 ºC, que a interacção entre o aço e o 
agente redutor é facilitada para baixas concentrações de ião hipofosfito, possivelmente 
por uma menor quantidade destas moléculas adsorvidas à superfície do metal tornar 
mais eficiente a posterior cisão homolítica, criando assim, mais rapidamente, as 
condições para que o processo decorra. 
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Tabela 1.1. Potencial de patamar (Eca) e tempo necessário para o atingir do aço carbono 1020 
imerso em solução contendo, para diferentes concentrações de ião H2PO2-  
 
 
Para efeitos comparativos, repetiu-se o mesmo tipo de ensaios em soluções 
contendo 0,10 mol dm-3 de iões hipofosfito e de iões níquel. A tabela 1.2 sumariza os 
dados obtidos. Como esperado, a presença de iões níquel não altera significativamente o 
comportamento do sistema, contribuindo para uma melhor definição do patamar de 
potencial.  
 
 
 
  
[H2PO2-] = 0,05 mol dm-3 
 
 
[H2PO2-] = 0,10 mol dm-3 
 
 
[H2PO2-] = 0,15 mol dm-3 
 
Tensaio /  
 ºC 
E / 
 mV vs ESC 
tpatamar / 
 s 
E / 
 mV vs ESC 
tpatamar / 
 s 
E /  
 mV vs ESC 
tpatamar / 
 s 
80 -700 0,48 -715 0,31 -697 0,27 
70 -690 0,48 -710 0,43 -697 0,40 
60 -685 0,48 -695 0,53 -685 0,46 
50 -675 0,48 -690 0,53 -675 0,51 
45 -665 0,58 -685 0,67 -670 0,69 
40 -655 0,77 -685 0,60 -665 0,69 
35 -655 0,82 -670 0,62 -655 0,70 
30 -660 0,82 -665 0,67 -650 0,81 
25 -648 0,82 -665 1,06 -640 1,05 
17 -645 1,10 -665 1,20 -635 1,60 
12 -635 1,10 -660 1,20 --- --- 
7 -625 1,10 -660 1,34 -630 2,12 
3 -625 1,10 -660 1,58 -630 2,90 
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Tabela 1.2. Potencial de patamar (Eca) e tempo necessário para o atingir do aço carbono 1020 
imerso em solução contendo 0,10 mol dm-3 de ião H2PO2-, 0,10 mol dm-3de NiSO4 e  
0,15 mol dm-3de NaCH3COO; pH = 4,8 
 
A excelente actividade catalítica para a deposição electroless do aço carbono 
1020, permitiu o seu uso para a realização de ensaios visando o esclarecimento dos 
momentos iniciais do processo. Assim, após imersão do aço em soluções de  
0,10 mol dm-3 de ião H2PO2- e 0,10 mol dm-3 de NiSO4, a temperaturas de 25 e 70 ºC,  
durante 5 e 10 s, observou-se por microscopia electrónica de varrimento (MEV) a 
superfície do substrato.  
As imagens obtidas para os depósitos conduzidos a 25 ºC (figura 1.3) mostram 
que o tamanho das partículas metálicas e o seu número aumenta gradualmente ao longo 
do tempo, como esperado.  
 
 
 
 
Sem iões Ni2+ 
 
[Ni2+] = 0,10 mol dm-3 
Tensaio /  
 ºC 
E / 
 mV vs ESC 
tpatamar 
/ s 
E  
/ mV vs ESC 
tpatamar 
/ s 
80 -715 0,31 -670 0,34 
70 -710 0,43 -660 0,43 
60 -695 0,53 -660 0,43 
50 -690 0,53 -660 0,53 
45 -685 0,67 -655 0,62 
40 -685 0,60 -655 0,62 
35 -670 0,62 -650 0,62 
30 -665 0,67 -650 0,62 
25 -665 1,06 -650 0,86 
17 -665 1,20 -650 0,86 
12 -660 1,20 -650 1,20 
7 -660 1,34 -650 1,34 
3 -660 1,58 -650 1,39 
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Figura 1.3. Imagens de MEV para o substrato de aço carbono 1020 (a) e após imersão, a 
diferentes tempos, à temperatura de 25 ºC, na solução contendo 0,10 mol dm-3 de ião H2PO2-, 
 0,10 mol dm-3 de NiSO4  e 0,15 mol dm-3de NaCH3COO; pH = 4,8, 5 s (b) e 10 s (c).  
 
Nas presentes condições (T = 25 ºC, 0,10 mol dm-3 de H2PO2-, 0,10 mol dm-3 de 
NiSO4 e 0,15 mol dm-3 de NaCH3COO; pH = 4,8) as dimensões das partículas formadas 
é cerca 0,2 μm para tdep = 5 s e situam-se no intervalo de 0,2-1,0 μm, para tdep = 10 s.  
Tal como previsto, a 70 ºC (figura 1.4), o tamanho das partículas metálicas é 
superior ao observado para os mesmos tempos de deposição a 25 ºC, verificando-se 
igualmente o aumento gradual da densidade de partículas com o tempo.  
Neste caso (T = 70 ºC), é visível um maior número de pequenas “ilhas” de 
depósito cujas dimensões variam com o tempo de deposição e se situam nos intervalos 
de 0,1-3,5 μm e 0,8-20 μm para 5 e 10 s de imersão, respectivamente.  
O presente estudo ilustra a utilidade das deposições conduzidas a baixas 
temperaturas no estudo dos instantes iniciais do processo. Admitindo que o aço carbono 
1020 tipifica o comportamento de substratos catalíticos para a deposição electroless que 
emprega o ião hipofosfito como agente redutor pode, então, afirmar-se que, neste ocorre 
(b) (c) 
(a) 
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um progressivo aumento da quantidade e dimensão de “núcleos” de Ni-P com o tempo 
de imersão.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.4. Imagens de MEV para a temperatura de 70 ºC a diferentes tempos de imersão na 
solução de deposição electroless com [H2PO2-] = 0,1 mol dm-3, 5 s (a), (b), (c) e 10 s (d),  
(e).  
 
 
      1.2.2. Deposição de Ni-P em cobre 
 
O cobre não é um substrato autocatalítico para a deposição electroless, nas 
condições utilizadas no presente trabalho. No entanto, como já referido, a deposição de  
(a) 
(b) (c) 
(e) (d) 
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Ni-P pode ser iniciada por “indução”, através por exemplo de um estímulo eléctrico 
apropriado [64].  
Para estabelecer quais as características do impulso de potencial (altura e 
largura) mais apropriadas à “indução” do cobre realizaram-se vários ensaios. Na  
figura 1.5 estão representados os perfis de potencial registados para o cobre em solução 
contendo 0,10 mol dm-3 de ião H2PO2-, 0,10 mol dm-3 de NiSO4 e 0,15 mol dm-3 de 
NaCH3COO (pH = 4,8 e T = 70 ºC), isenta de iões níquel, durante e após ser sujeito a 
diferentes impulsos de potencial com h = -720 mV, por diferentes períodos. Observa-se 
que só é possível atingir um potencial estacionário, adequado ao desenrolar da 
deposição electroless (E ≈ -700 mV), para larguras de impulso superiores a 7 s; para 
períodos inferiores, a quantidade de radicais formados pela adsorção e quebra do ião 
hipofosfito não se mostra suficiente para suportar a continuidade do processo de 
oxidação do agente redutor e libertação de H2, enquanto que, após aplicação do impulso 
de potencial por t = 7 s, ainda existe um curto intervalo tempo (cerca de 4 s) em que o 
Eca do cobre diminui ligeiramente (até um valor de -660 mV) antes de inflectir para 
valores de patamar apropriado ao decurso do processo. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.5. Perfis de potencial do eléctrodo de cobre quando submetido a diferentes tempos de 
indução, (----) 5, (---) 6, (---) 7, (---) 8 e (---) 9 s, numa solução com 0,10 mol dm-3 de ião 
hipofosfito, a 70 ºC, com potencial de impulso -720 mV.  
 
Naturalmente que a aplicação de um impulso de potencial de maior altura e 
menor largura pode igualmente conduzir à observação de patamar de Eca. Como se 
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ilustra na figura 1.6, a aplicação de um impulso com h = –840 mV, por apenas 2 s, é 
suficiente para a deposição ter início sobre o substrato de cobre.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.6. Perfis de potencial do eléctrodo de cobre quando submetido a diferentes tempos de 
indução, (---) 2 e (---) 5 s,  numa solução com 0,10 mol dm-3 de ião hipofosfito, a 70 ºC, com 
potencial de pulso -840 mV. 
 
Seguindo a mesma metodologia, que no estudo do aço carbono 1020,  
repetiram-se os ensaios na presença de iões níquel em solução, utilizando o impulso de 
potencial com h = -840 mV. Como se pode observar na figura 1.7a, o valor inicial de Eca 
do eléctrodo de cobre é cerca de –100 mV e após aplicação de estímulo durante apenas 
0,50 s, o Eca do sistema claramente revela que a deposição electroless do níquel se 
iniciou.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.7. (a) Perfil do potencial de circuito aberto do eléctrodo de cobre (- - -) antes e  
(⎯ ) após impulso a -840 mV e (b) fotomicrografia dos cristais obtidos após 10 s de imersão na 
solução deposição ([H2PO2-] = 0,10 mol dm-3). 
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Este facto aponta para que neste curto período de tempo, se formem núcleos com 
dimensão suficiente para manter o processo autocatalítico de deposição e, como tal, já 
terem sido ultrapassados os estágios iniciais de deposição. Esta observação é 
corroborada pelas imagens obtidas por MEV, figura 1.7b. A fotomicrografia do 
depósito obtido com 10 s de imersão revela a presença de um pequeno número de 
partículas, algumas das quais de grande dimensão (quando comparadas com as obtidas à 
mesma temperatura sobre aço). As partículas encontram-se distribuídas ao longo da 
superfície de forma heterogénea e o seu tamanho situa-se no intervalo entre 3,0 a  
23,0 μm. 
Importando esclarecer se a indução do substrato de cobre, por aplicação de um 
impulso de potencial, conduziria, simultaneamente, à electrodeposição de níquel 
realizaram-se ensaios voltamétricos no intervalo de potencial desde o valor de circuito 
aberto até –1000 mV, em soluções e condições que asseguram o controlo de todos os 
componentes e sua potencial participação no processo de deposição, nomeadamente, 
soluções contendo:  
- agente complexante e que, ao mesmo tempo funciona como agente tamponante 
na solução (NaCH3COO) – figura 1.8a,  
- NaCH3COO + iões hipofosfito – figura 1.8b e  
- na solução completa (contendo iões níquel) – figura 1.8c.  
Paralelamente fez-se o estudo da mesma solução contendo iões Ni2+, mas na ausência de 
ião hipofosfito (figura 1.9). É importante referir que todas as soluções tinham o mesmo 
valor de pH (pH = 4,8). 
O voltamograma cíclico da solução contendo apenas NaCH3COO (figura 1.8a) 
não apresenta, aparentemente, qualquer tipo de processo no intervalo de potencial 
seleccionado. No entanto, na solução em que, durante o varrimento de potencial no 
sentido catódico, a resposta da corrente apresenta uma onda larga, a cerca de –660 mV, 
que é atribuível à adsorção do agente redutor. Quando o varrimento é invertido, 
observa-se um cruzamento de corrente a cerca de –885 mV indiciando numa alteração 
da superfície, possivelmente associada ao hidrogénio atómico (H•ads) e ao radical 
(•PHO2-ads) que se encontram adsorvidos na mesma, após oxidação do ião hipofosfito.  
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Figura 1.8. Voltamogramas do eléctrodo de cobre, no intervalo de Eca e -1000 mV, em soluções 
a pH = 4,8, contendo (a) 0,15 mol dm-3 de NaCH3COO, (b) 0,15 mol dm-3 de  NaCH3COO e 
0,10 mol dm-3 de H2PO2- e (c) 0,15 mol dm-3 de NaCH3COO, 0,10 mol dm-3 de H2PO2- e  
0,10 mol dm-3 de Ni2+. 
 
Na solução completa (presença de iões níquel) não é visível o pico de corrente a 
cerca de –660 mV, possivelmente devido a um factor de escala, mas verifica-se um 
cruzamento de corrente a esse valor de potencial. A valores mais negativos, a densidade 
de corrente catódica aumenta, tendo um notável incremento para potenciais menores 
que –705 mV. Esta significativa alteração da resposta de corrente quando a solução 
contem iões níquel deve-se ao contributo de vários processos: oxidação do ião 
hipofosfito e consequente formação de núcleos de níquel, processo acelerado devido ao 
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estímulo eléctrico induzir a adsorção e oxidação do ião hipofosfito, electrorredução do 
ião níquel e reacção de libertação de hidrogénio (os potenciais a que ocorrem estes dois 
últimos processos são muito próximos [79]). Durante o varrimento no sentido anódico 
surge um pico a -190 mV, que muito provavelmente corresponde à oxidação do níquel 
depositado. De notar, ainda, o cruzamento de corrente a cerca de -940 mV, associados à 
alteração da superfície, pela formação de níquel e adsorção de hidrogénio atómico 
relacionado com a referida reacção de libertação gasosa. 
A figura 1.9, apresenta a resposta do eléctrodo de cobre quando mergulhado 
numa solução de acetato de sódio contendo iões níquel, mas isenta de ião hipofosfito. 
Pode observar-se que, durante o varrimento de potencial no sentido catódico a corrente 
aumenta significativamente para potenciais inferiores a -900 mV. É ainda de notar o 
cruzamento de corrente que se observa a cerca de –970 mV. A cor cinzenta metálica que 
o eléctrodo apresenta no final do varrimento linear confirma a electrodeposição do 
níquel e consecutiva RLH.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.9. Voltamogramas entre o valor de Eca e RLH do eléctrodo de cobre em soluções a  
pH = 4,8, contendo 0,10 mol dm-3 de iões Ni2+ e 0,15 mol dm-3 de NaCH3COO. 
  
Como seria de esperar, as correntes registadas no voltamograma da figura 1.8c, 
perto do limite de potencial catódico, são bastante superiores às observadas na solução 
com iões níquel e sem ião hipofosfito; neste caso, o níquel presente apenas é obtido por 
electrodeposição enquanto que, na presença de agente redutor acresce o formado por 
deposição electroless.   
Atendendo a que o início do processo de electrodeposição do níquel ocorre para 
potenciais inferiores a -840 mV, pode afirmar-se que, a aplicação do impulso de 
-1000 0 E / mV vs. ESC
0,2 mA cm-2 
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potencial seleccionado ao substrato de cobre apenas induz a adsorção e oxidação do ião 
hipofosfito, como pretendido. 
No entanto, o estudo realizado, revela também que há uma elevada adsorção de 
ião hipofosfito e posterior oxidação durante a indução, o que obviamente dificulta a 
análise dos instantes iniciais da deposição, em substratos não catalíticos para a 
deposição electroless. 
 
 
1.3. COMPOSIÇÃO, ESTRUTURA E MORFOLOGIA SUPERFICIAL DAS LIGAS Ni-P  
 
O efeito da composição na estrutura dos filmes Ni-P é um factor importante no 
controlo das propriedades finais do depósito. Efectivamente, modificando as condições 
de preparação (temperatura, pH, tempo de deposição, razão de concentrações sal 
metálico/agente redutor) é possível variar o conteúdo de fósforo no revestimento [80,81] 
e, assim, a sua densidade [82] e estrutura [41,44].  
Um aumento da concentração de ião hipofosfito conduz a maior velocidade de 
deposição e incremento no teor em fósforo na liga depositada, enquanto que, em 
soluções ácidas, com baixa ou moderada concentração em ião hipofosfito, a variação da 
concentração de níquel não altera significativamente a velocidade do processo [83].  
Embora o níquel seja facilmente depositado por electroless, as concentrações 
dos constituintes (ião hipofosfito de 0,05 a 1,7 mol dm-3 e ião níquel 0,009 a  
0,94 mol dm-3) de soluções estáveis que apresentam boas velocidades de deposição 
situam-se em intervalos limitados. É ainda comum a adição de um ácido/sal orgânico 
para obter um efeito tampão (evitando assim uma rápida diminuição do pH) [84,85] 
e/ou complexante dos iões níquel (prevenindo a precipitação de fosfito de níquel), para 
obviar a decomposição espontânea da solução e garantir qualidade dos depósitos 
(formação de nódulos e porosidades) [86,87]. 
Neste estudo, os filmes foram obtidos variando a concentração de agente redutor e 
o pH, preparados nas condições indicadas na tabela 4.1 (capítulo 4, secção 4.2.1.). A 
espectrometria de energia dispersiva de detecção por raios X (EDX) dos revestimentos 
de Ni-P sobre aço carbono 1020, ilustrada na figura 1.10, confirma o aumento do 
fósforo com a concentração de hipofosfito de sódio e com a descida do pH, tabela 1.3. 
Este efeito do pH, que já foi reportado [48,66,68] e, estando de acordo com as reacções 
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referidas para descrever a co-deposição de fósforo (eqs. 1.8 e 1.9, secção 1.2), implicou 
a necessidade de diferentes tempos de imersão.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.10. Análise EDX do substrato de aço carbono 1020 revestido com filme de Ni-P 
preparado com 0,1 mol dm-3 de NaH2PO2  e pH = 5,0. 
 
Tabela 1.3. Teor em fósforo das ligas preparadas nas diferentes soluções 
[NaH2PO2] / (mol dm-3) pH P / % at. Designação 
0,1 5,5 4,0 Ni-P baixo 
0,2 5,5 6,9 Ni-P médio 
0,2 4,8 13,8 Ni-P alto 
 
No que respeita os aspectos estruturais, é difícil inferir da literatura qual a 
estrutura de depósitos de níquel electroless; alguns autores defendem que se trata dum 
empacotamento denso aleatório [88] enquanto outros referem uma estrutura 
microcristalina contendo uma quantidade significativa de átomos desordenadamente 
distribuídos (estado amorfo) entre os cristais [82]. Ambos consideram fases metastáveis 
com valores de energia superiores aos do estado cristalino.  
Encontra-se descrito [83,88] que os depósitos Ni-P isentos de qualquer 
tratamento físico-químico, apresentam riscas de difracção, por vezes muito largas, 
indicando que os átomos não estão perfeitamente posicionados na rede, tal como na 
matéria amorfa, ou seja, não tendem a mostrar preferência estatística para um tipo 
particular de empacotamento [89]. Embora objecto de vários estudos [83,89-91], a 
estrutura e cristalinidade destes depósitos é assunto ainda controverso. As ligas mais 
Cont. / u.a.
E / eV 
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estudadas são as que contém P no intervalo de composições de 5,5 a 24,0 % at. P; aqui 
consideram-se duas regiões, de 5,5 a 12,5 % at. e 12,5 a 24,0 % at. para as quais se 
encontra reportado a formação de depósitos cristalinos [89,89] e amorfos [89], 
respectivamente. Contudo, para outros autores, filmes com alto teor em P podem ser 
descritos como uma mistura de fases microscritalina e amorfa [39,90,91] ou, ainda, 
como uma mistura destas e outras várias fases, e. g. Ni5P4, Ni12P5 e Ni5P2 [39,91]. Em 
contraste, Makhsoos [92] reportou que, em todo o intervalo de concentrações de P 
acima referido, os filmes são amorfos. De referir que, os estudos que fundamentam estas 
informações sobre a estrutura dos depósitos de Ni-P se baseiam nas técnicas de TEM 
(microscopia electrónica de transmissão) e de DRX (difracção de raios-X). Também de 
acordo com a literatura, as ligas Ni-P ‘tal e qual’ depositada são cristalinas para baixos 
teores em fósforo (1,9-3,7 % at.) [39,90,91] e amorfas para teores superiores a 17,4 % 
at. [44,93]. Aquelas cuja composição apresenta valores intermédios em teor de fósforo, 
são descritas como possuindo estruturas semi-amorfas ou amorfas com microcristalites 
incorporadas [39,93,89]. A presença de fase amorfa causa alargamento do principal pico 
do níquel correspondente ao plano (111), e podem, pois, ser facilmente detectadas por 
análise de DRX.  
A presença de fases de natureza distinta, dependendo do teor de fósforo na liga, 
segundo Duncan [82], nos revestimentos ‘tal e qual’ depositados, tem também sido 
considerada para descrever os depósitos Ni-P electroless a existência de uma liga sólida 
cristalina de níquel e fósforo (fase β) em que apenas 7,9 % at. de fósforo estão em 
solução; a partir deste valor as fronteiras de grão encontram-se supersaturadas e a rede 
perde o seu carácter cristalino, notando-se a consequência da incorporação de fósforo 
nas fronteiras de grão. Outra fase, totalmente amorfa - fase γ, existe quando o teor em 
fósforo se situa no intervalo entre 19,0 e 25,1 % at.. Há ainda uma zona que consiste na 
mistura das fases β  e γ, sendo, a 90 ºC, aproximadamente 7,9 % at. P o máximo de teor 
na fase cristalina β; quando a quantidade do elemento não metálico no seio da solução 
ultrapassa esse valor, o excesso de fósforo é rejeitado pela fase β e forma a fase γ, nas 
fronteiras de grão da primeira. A quantidade de fase γ aumenta com a concentração do 
elemento não metálico, enquanto β diminui, até aos 19,0 % at. em fósforo, teor a partir 
do qual a liga fica totalmente constituída por fase γ [82,88]. 
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Tal como se pode ver na figura 1.11, o espectro de DRX para o filme com baixo 
teor em fósforo (figura 1.11a), apresenta um pico esbelto e alongado para o plano de 
reflexão do Ni (111) e outras bandas de difracção bem definidas revelando a sua 
natureza cristalina; para o depósito com alto teor (figura 1.11c) o difractograma com 
pico largo indica a formação de uma fase amorfa; a transformação progressiva de uma 
estrutura cristalina para amorfa com o aumento da quantidade de P co-depositado na 
matriz metálica, está claramente ilustrada pelo resultado obtido para a liga com teor em 
P médio, figura 1.11b, onde além da base alargada do pico de reflexão Ni (111), se pode 
verificar a inexistência de alguns planos de reflexão – Ni (200) e Ni (220).   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.11. Difractogramas de DRX dos filmes Ni-P com baixo (a), médio (b) e alto (c) teor 
em P; ângulo de incidência: 2º. 
 
Neste caso pode estimar-se 62 Å para a dimensão das cristalites de níquel através do 
alargamento do pico relativo ao Ni (111), aplicando a equação de Scherrer [47]  
 
         λ
θ
λ
θβ sin41cos e
L
+=              (1.10) 
 
onde λ é o comprimento de onda da radiação X, θ é o ângulo de Bragg, e é o 
elongamento, β  a largura a meia altura e L o tamanho das cristalites.  
20 40 60 80 100[º 2θ]
Ni (220) Ni (222) Ni (200) (a) 
(b) 
(c) 
Ni (111) 
150 Cont. / u.a. 
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A morfologia da superfície dos depósitos Ni-P também depende do seu teor em 
P, como as imagens de AFM, figura 1.12, ilustram. A espessura dos filmes permite 
analisar a morfologia das amostras sem a interferência do substrato.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.12. Imagens topográficas dos depósitos de Ni-P com baixo (4,0 % at.) (a), médio  
(6,9 % at.) (b) e alto (13,8 % at.) (c) teor em P. 
  
Os filmes de Ni-P baixo são caracterizados por centros aproximadamente hemisféricos, 
de tamanho uniforme, com um diâmetro de aproximadamente 50 nm (figura 1.12a); sob 
as condições seleccionadas, o seu factor proporcional à rugosidade (desvio quadrático 
médio), Rq, é cerca de 10. Para os depósitos com maiores teores em P, a superfície 
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apresenta menor rugosidade como resultado da sua crescente amorficidade, 
apresentando-se praticamente lisa para o filme com teor em P mais elevado (Rq = 1,2). 
Neste último, é possível, contudo, visualizar pequenos cristais com dimensões de 2 a  
20 nm dispersos na sua fase amorfa.  
Para ligas obtidas, quer por via electroless [33-36], quer por electrodeposição 
tem sido reportado [37-45] a ocorrência de variações significativas na morfologia 
quando se comparam fases cristalinas e amorfas. Estas diferenças morfológicas devem 
relacionar-se com as alterações da área real o que requer a avaliação do factor de 
rugosidade, Fr.   
Apesar de através da técnica de AFM ser possível obter, informação sobre a 
rugosidade, através do parâmetro Rq, este não fornece um valor directo de factor de 
rugosidade, Fr (eq. 1.11), sendo útil para efeitos comparativos. 
 
        
g
r
r A
AF =                                  (1.11) 
 
sendo Ar a área real e Ag a área geométrica.  
Um dos métodos frequentemente usado para estimar o factor de rugosidade  
[94-100], baseia-se na razão entre a capacidade da dupla camada, Cdc, do eléctrodo sob 
investigação, e a capacidade da dupla camada de um eléctrodo metálico, usado como 
referência (eq. 1.12). A correcta escolha deste material de referência não é clara e 
encontra-se limitada pela informação disponível na literatura.  
 
         *C
CF dcr =                       (1.12) 
 
Recorreu-se ao método de voltametria cíclica para estimar a capacidade da dupla 
camada das ligas Ni-P permitindo, dessa forma, avaliar o seu factor de rugosidade. Na 
figura 1.13, encontram-se registos de ciclos voltamétricos para o filme de Ni-P baixo 
teor em P, a várias velocidades de varrimento (υ), podendo observar-se que no intervalo 
escolhido ambas as densidades de corrente anódica (ia) e catódica (ic) aumentam com o 
incremento de υ, de forma equivalente, de acordo com [94,97-99]: 
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dt
dECii dcca ==                     (1.13) 
  
Também de acordo com a equação 1.13, observou-se uma relação linear na 
representação de ia ou ic em função da velocidade de varrimento (figura 1.13b). No 
presente caso, para os eléctrodos Ni-P considerou-se o valor da capacidade de referência 
de C* = 25 mF cm-2 (valor da capacidade para interfaces metálicas quase planas, 
reportado para o Ni em 0,1 mol dm-3 de NaOH [98] ou para um eléctrodo de platina liso 
[100]), obtendo-se os factores de rugosidade, Fr, presentes na tabela 1.4.  É importante 
referir que para os valores estimados de Rq e de Fr, e apesar de seguirem a mesma 
tendência, não é possível estabelecer uma relação entre eles.  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.13. Voltametria cíclica para o filme de Ni-P baixo, a dez velocidades de varrimento 
diferentes no intervalo de potencial não faradaíco, numa solução de 0,1 mol dm-3 de NaOH (a) 
e respectivas correntes capacitivas vs. velocidades de varrimento (b). 
 
Tabela 1.4. Comparação do factor de rugosidade, Fr, e desvio quadrático médio, Rq 
Amostra Fr Rq 
Ni-P baixo 10,6 38,0 
Ni-P médio 4,6 9,1 
Ni-P alto 1,2 2,6 
 
Pode ainda referir-se que, os valores de factor de rugosidade para os vários filmes, em 
função do teor em P, estão de acordo com o observado nas imagens de AFM (apesar do 
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valor de Rq não ter valor quantitativo), verificando-se uma diminuição deste com o 
aumento de teor em P.  
 
 
1.3.1- Efeito dos tratamentos térmicos  
 
No sentido de modificar as propriedades físico-químicas dos depósitos Ni-P com 
diferentes teores em P, nomeadamente aumentar a dureza, a resistência à abrasão e 
capacidade para a libertação de hidrogénio, investigou-se o efeito dos tratamentos 
térmicos [25,30,31,34,44,46,101]. Nestes estudos as técnicas mais empregues são o 
TEM e o DRX. Além do teor em P, o comportamento de cristalização do Ni-P depende 
da temperatura e do tempo de tratamento térmico [80], o qual pode ser facilmente 
analisado através dos difractogramas de DRX reportados [38,80,102]. Estes resultados 
mostram que o tratamento térmico promove a formação de fosforetos de níquel que 
surgem a 320 ºC, sendo requerida uma temperatura mais elevada para a completa 
cristalização dos filmes de Ni-P [43]. Para as ligas electrodepositadas com teores em P 
até 24,0 % at., é referido que o aquecimento a valores iguais ou superiores a 400 ºC, 
fomenta a cristalização de revestimentos com formação de Ni metálico e Ni3P [25].  
O efeito do tratamento térmico na estrutura dos depósitos de Ni-P com diferentes 
teores em P foi analisado por DRX. Nos difractogramas obtidos após aquecimento a  
400 ºC, por um período de 1 h, figura 1.14, pode verificar-se que o perfil da liga Ni-P 
baixo, não parece ter sido afectado apesar de o número de contagens dos picos 
cristalinos de Ni serem maiores que o observado na figura 1.14a (depósito ‘tal e qual’), 
sugerindo que o aquecimento conferiu uma maior estrutura cristalina ao filme, dado o 
afilamento do pico, com formação de cristais de maior dimensão. Para os filmes Ni-P 
médio e alto, a linha de difracção larga, correspondente à matriz Ni-P  
(figura 1.14b e 1.14c), desaparece e novas reflexões surgem com sinal relativo ao plano 
Ni (111), denotando a ocorrência da transição para formas cristalinas. As novas 
reflexões podem ser identificadas como atribuíveis ao Ni e Ni3P. Com a formação e 
crescimento do precipitado de Ni3P, há uma correspondente redução de fase em P do 
depósito e, portanto, uma diminuição na desordem na rede cristalina do níquel; a 
presença mais marcada das reflexões de segunda ordem do Ni (figura 1.14c) aponta 
certamente para a coexistência da fase microcristalina de níquel com a fase amorfa.  
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Ambos os novos picos de difracção respeitantes ao Ni e Ni3P são mais afilados 
indicando a melhorada cristalinidade dos depósitos para o filme com maior teor em P, 
que ‘tal e qual’ depositados apresentavam carácter amorfo. Os dados obtidos apontam 
para a ocorrência de precipitação do Ni3P nos filmes amorfos com maiores teores em 
fósforo, de acordo com estudos sobre a cristalização dos filmes Ni-P [43], baseados em 
análise de DRX, calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e técnicas de 
microdureza. Tem de ser ressalvado que existe grande controvérsia sobre a origem da 
precipitação do Ni3P, promovida pelos tratamentos térmicos, no que toca à distribuição 
do P à escala atómica e sua influência nas transformações de fase durante o tratamento 
térmico. Tyagi et al. [103], baseados na magnetometria de vibração da amostra (VSM) 
concluíram que, depósitos com teores em P de 12,5 a 19,0 % at., começam por formar 
níquel cristalino que subsequentemente precipita Ni3P a partir do fósforo existente na 
matriz; para as ligas com teores em P maiores a 12,5 % at., os estudos por TEM e VSM 
deram indicação da formação de vários intermediários que precipitam sob as formas 
N12P2, NiP2 e Ni7P3 acabando no final na forma Ni3P.  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.14. Difractograma de DRX dos filmes com baixo (a), médio (b) e alto (c) teor em P, 
após serem sujeitos a tratamento térmico a 400 ºC, 1 h; ângulo de incidência 2º. 
 
A topografia dos depósitos após tratamento térmico foi observada por AFM 
(figura 1.15).  
 
(c) 
(b) 
(a) 
20 40 60 80 100[º 2θ]
Ni 
Ni Ni Ni 
Ni3P Ni3P 
150 Cont. / u.a. 
 Cap. 1 – Formação e propriedades electrocatalíticas de ligas Ni-P 
 - 29 - 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.15. Imagens topográficas dos depósitos com baixo (a), médio (b) e alto (c) 
 teor em P, após tratamento térmico a 400 ºC, 1 h.  
 
Comparando com os depósitos ‘tal e qual’, não se observam modificações significativas 
para a liga Ni-P baixo (figura 1.15a), pois as fronteiras de grão são claramente similares 
às esperadas para depósitos cristalinos. No caso dos filmes com médio e alto teor em P, 
figura 1.15b e 1.15c, é evidente que a cristalização da camada depositada leva à 
formação de grãos hemisféricos distribuídos uniformemente. Este efeito aumenta 
significativamente a área da superfície como indicam os valores de Rq obtidos 5,0 e 2,5, 
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respectivamente, para os filmes Ni-P médio e alto, após aquecimento (400 ºC, 1 h). O 
aumento do factor de rugosidade é, pois, uma consequência do tratamento térmico. 
  
 
      1.3.2. Tratamentos electroquímicos  
 
Muitas reacções de interesse tecnológico envolvem materiais à base de níquel e 
por isso existem muitos estudos das suas propriedades electroquímicas, em meio 
alcalino [31,46,104-107]. Para as ligas de Ni-P, as modificações da superfície, 
promovidos por tratamentos electroquímicos, nomeadamente a formação de fases 
cristalinas, fases NiOOH e Ni(OH)2 [108-115], têm-se mostrado eficazes na melhoria da 
actividade catalítica das ligas Ni-P, principalmente para a RLO [108].  
O processo de oxidação, em meio alcalino é complexo e existem alguns passos 
do mecanismo de carga/descarga que não se encontram ainda esclarecidos, 
principalmente devido às propriedades redox dos óxidos de níquel. Bode, Dehmelt e 
Witte [116] mostraram que electroquimicamente se formam dois tipos de hidróxidos de 
níquel, α- e β-Ni(OH)2, e dois oxi-hidróxidos, β- e γ-NiOOH, com distintas 
propriedades electroquímicas e estrutura cristalina. Foi então, proposto um modelo, 
conhecido como diagrama de Bode, para escrever as transições Ni(II)/Ni(III); este foi 
mais tarde completado por Arvia et al. [117], com outro hidróxido, designado por 
Ni(OH)2*. As características físico-químicas do novo hidróxido foram estudadas 
detalhadamente por Oliva et al. [118], e a sua estrutura cristalográfica estabelecida por 
Braconnier [119]. O modelo reformulado é geralmente representado pelo esquema da 
figura 1.16, em que as reacções assinaladas com linha descontínua indicam reacções 
prováveis, mas ainda não demonstradas experimentalmente. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.16. Representação esquemática do diagrama de Bode. 
α-Ni(OH)2
β-Ni(OH)2
Ni(OH)2*
γ-NiOOH + H+ + e
β-NiOOH + H+ + e
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As amostras ‘tal e qual’ depositadas foram tratadas potenciodinamicamente, 
num intervalo de potencial em que o limite inferior não atinge o início da libertação do 
hidrogénio e o superior corresponde à RLO, em solução de KOH, após pré-polarização 
a 500 mV por um período de 1 h, na mesma solução. Os voltamogramas obtidos 
encontram-se na figura 1.17.  
A resposta do Ni-P baixo (figura 1.17a) é similar ao reportado para o níquel  
puro [105]. A região de potencial entre –1000 e 0 mV (assinalada com I nas figuras 
1.17b e 1.17c) correspondente à adsorção de OH- e simultânea oxidação do Ni a  
α-Ni(OH)2, encontra-se pouco definida para este filme (Ni-P baixo). Esta fase de 
hidróxido pode ser convertido a β-Ni(OH)2 a potenciais mais elevados. O pico a 
potenciais anódicos superiores – pico II - pode ser atribuído à oxidação do Ni(II) (α- ou 
β-Ni(OH)2) a Ni(III) (β- ou γ-NiOOH) ou, ainda, a um estado de oxidação mais elevado 
Ni(IV). Alguns autores [31] defendem que no caso do Ni-P a reacção mais provável é a 
passagem de β-Ni(OH)2 a β-NiOOH. Pode ainda verificar-se um ligeiro aumento das 
correntes anódicas ao potencial de 450 mV, indicativo da ocorrência de RLO.  
No decurso do varrimento inverso, a contrapartida catódica do processo II é 
responsável pelo pico assinalado com II’, mas não se detecta a redução a Ni esperada na 
região de potencial denotada com III, o que reforça a hipótese de que o irredutível 
hidróxido de níquel, β-Ni(OH)2 é a forma predominante de Ni(II) neste filme. 
O comportamento voltamétrico do eléctrodo do filme Ni-P médio (figura 1.17b) 
contrasta com as características referidas para o Ni-P baixo. Existe melhor definição na 
região de oxidação I, devido muito provavelmente à contribuição da oxidação do P a ião 
hipofosfito. O rápido crescimento do pico II com o número de ciclos pode, em primeira 
aproximação ser atribuído a uma contribuição não desprezável da conversão a Ni(IV) 
referida como também possível, neste domínio de potencial [120].  
A redução dos óxidos de níquel de valência elevada parece contribuir não apenas 
para o afilamento do pico II’ (observado no 1º ciclo) mas, em particular, para a 
formação de α-Ni(OH)2. A transição α-Ni(OH)2 / Ni pode justificar a visualização de 
um pico na região de potencial III, neste filme.   
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Figura 1.17. Voltamogramas cíclicos consecutivos dos eléctrodos de Ni-P com baixo (a), médio 
(b) e alto (c) teor em P, numa solução de 5,0 mol dm-3 de KOH, após polarização anódica a  
500 mV durante 1 h; o número dos ciclos de potencial estão indicados nas figuras. 
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 Para o filme Ni-P alto observam-se diferenças mais marcadas nas características 
redox (figura 1.17c). Na região de oxidação I, o pico acima mencionado é agora 
precedido por um largo ombro e verificam-se correntes muito mais elevadas, que 
aumentam com o número de ciclos de potencial. A possível formação de maior 
quantidade de ião hipofosfito e um incremento da área superficial devido ao aumento 
dos hidróxidos de níquel com o tempo são explicações plausíveis; estas são 
corroboradas pelas correntes muito superiores do pico II, quando comparadas com os 
casos anteriores. Outra importante diferença relaciona-se com a velocidade de libertação 
de oxigénio. Enquanto esta é qualitativamente proporcional à carga do pico relativo a 
Ni(II)/Ni(III) para as ligas Ni-P acima analisadas, devido ao papel electrocatalítico da 
fase β-NiOOH [121], aquela relação deixa de se verificar para o eléctrodo de Ni-P alto, 
tratado electroquimicamente. Este efeito sugere uma presença relativamente forte das 
espécies Ni(IV), que se sabe inibirem a RLO [115]. Esta interpretação é, ainda, 
suportada por outras características:  
- a ocorrência de um ombro antes da RLO, observável após poucos ciclos de 
potencial;  
- o pico de redução II’ bastante mais afilado que na figura 1.17b;  
- o significativo aumento da redução de α-Ni(OH)2 / Ni, pico III, de acordo com o 
anteriormente mencionado com formação preferencial de α-Ni(OH)2  quando 
estão envolvidas espécies  Ni(IV);  
O novo pico catódico – pico IV – observado perto do final do varrimento inverso 
na figura 1.17c, parece não depender do número de ciclos de potencial. A sua origem 
não é clara mas possivelmente resulta da redução de Ni(II)/Ni numa camada com 
diferente teor em P, uma vez que, com o aumento da quantidade de Ni(OH)2 deve 
ocorrer um maior bloqueio à oxidação do fósforo.  
Para melhor compreender as superfícies dos depósitos Ni-P modificadas pelo 
tratamento electroquímico, que causa a formação de óxidos, hidróxidos e oxi-hidróxidos 
de níquel, obteve-se informação estrutural, por DRX – figura 1.18.  
Quando os difractogramas são comparados com os dos filmes ‘tal e qual’, 
figura 1.11, é óbvio o decréscimo na intensidade e um alargamento dos picos atribuídos 
ao níquel. 
A ausência de picos de difracção correspondentes a fases que não de Ni-P, 
nomeadamente a óxidos de níquel, pode indicar que a anodização prolongada produz 
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filmes muito absorsores [122,123]. Outra contribuição pode advir da oxidação do 
fósforo, dado que os fosfatos amorfos (ou outros compostos), uma vez depositados na 
superfície do eléctrodo, impedem a observação de possíveis fases cristalinas. A 
dificuldade na detecção de novas fases pode também estar relacionada com a sua 
natureza amorfa, particularmente reconhecida em situações em que α-Ni(OH)2 se 
encontra presente [124]. Os óxidos de níquel preparados por deposição anódica têm sido 
descritos como agregados contendo Ni2+, Ni3+, OH-, H2O, de natureza não 
estequeometrica [106].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.18. Difractogramas de DRX obtidos para os filmes Ni-P baixo (a) médio (b) e alto (c) 
após serem sujeitos a tratamento electroquímico (polarização a 500 mV, durante 1 h, seguida 
de 300 ciclos de potencial), numa solução de 5,0 mol dm-3 de KOH; ângulo de incidência 1º.   
 
Fez-se o estudo por AFM da morfologia da superfície dos depósitos Ni-P 
tratadas electroquimicamente, como se ilustra na figura 1.19. Pode ver-se que os grãos 
hemisféricos evidentes na amostra Ni-P baixo ‘tal e qual’ depositada (figura 1.12) ainda 
se encontram presentes na amostra tratada (figura 1.18a) embora em menor extensão. 
Os novos óxidos de níquel formados apresentam-se como agregados e a morfologia 
mostra-se mais compacta com o aumento em P para 6,9 % at., figura 1.18b. Para o  
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Ni-P alto, a morfologia dos óxidos formados é notavelmente regular, mas muito rugosa 
e porosa, o que é atribuível à oxidação do P e subsequentes fenómenos, como se discute 
acima.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.19. Imagens topográficas dos depósitos com baixo (a), médio (b) e alto (c) 
 teor em P, após tratamento electroquímico. 
 
A tabela 1.5 mostra os valores de Rq obtidos para os filmes Ni-P tratados 
electroquimicamente e o respectivo factor de rugosidade, Fr. É importante notar que a 
comparação com os valores presentes na tabela 1.4 não tem significado uma vez que 
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outra escala de z foi requerida para as imagens das amostras tratadas; no entanto, estes 
valores de rugosidade revelam que a morfologia dos óxidos de níquel são também 
bastante influenciadas pelo teor em P do filme depositado. 
A equação 1.12 foi usada para avaliar os factores de rugosidade, tendo-se 
assumido como referência um valor de capacitância teórico de 60 μF cm-2, reportado 
para as superfícies com óxidos [94,97]. É importante notar que os valores do factor de 
rugosidade apresentados para os filmes Ni-P após este tratamento, são 
significativamente afectadas pelo teor em P da liga de base. Como se pode ver pela 
análise da tabela, não há uma relação directa entre o conteúdo em P e o valor de Fr, o 
valor mais elevado é apresentado pela liga com teor em P intermédio.  
 
Tabela 1.5. Comparação do factor de rugosidade, Fr, e desvio quadrático médio,Rq, para os 
filmes tratados electroquimicamente. 
Amostra Fr Rq 
Ni-P baixo TE 3,02 23,2 
Ni-P médio TE 5,02 26,7 
Ni-P alto TE 1,79 23,9 
 
 
1.4. PROPRIEDADES ELECTROCATALÍTICAS PARA A REACÇÃO DE LIBERTAÇÃO DE 
HIDROGÉNIO (RLH) 
 
A RLH é a uma das reacções mais estudadas em electrocatálise [125,126]. Os 
estudos cinéticos têm sido concebidos de forma a determinar o mecanismo da reacção e 
,o recobrimento da superfície pelo hidrogénio adsorvido, aspecto de grande importância 
em estudos de electrocatálise [12,20,37].  
É geralmente aceite que o mecanismo da RLH, em superfícies metálicas e em 
meio alcalino, pode processar-se por dois caminhos alternativos [126], quer por 
transferência electrónica com o H• adsorvido na superfície metálica (passo de Volmer – 
eq. 1.14) seguida da recombinação química de dois H• (passo de Tafel, eq. 1.15) 
conhecido por etapa catalítica, ou pelo passo de Volmer seguida da produção de H2 via 
nova transferência electrónica (passo de Heyrovsky, eq. 1.16), também designado 
caminho da dessorção electroquímica: 
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     M + H2O + e-  → MHads  +  OH-                 (1.14) 
2 MHads  →  2 M + H2             (1.15) 
           MHads  +  H2O  +  e- →  M  +  H2  +  OH-           (1.16) 
 
 Se os passos forem estritamente consecutivos e a reacção 1.14 for o passo determinante 
da velocidade, os estudos teóricos apontam para que, a 25 ºC, o declive de Tafel seja de  
120 mV dec-1 [11,20,21,27,116], enquanto que devem esperar valores muito menores 
nas situações em que os passos limitantes da velocidade sejam o de Tafel ou 
Heyrowsky, isto é, ≈ 30 e 40 mV dec-1, respectivamente [23,27,30,126,127]. 
Esta proposta de mecanismo tem permanecido aceite nas últimas décadas, e 
servido para explicar a influência da natureza do metal [11,24]. No que se refere à 
existência de intermediários a literatura é escassa; a sugestão de que a reacção 1.16 
envolve, a espécie (H2+)ads não recebeu nenhuma confirmação experimental [125]. Em 
meio alcalino (NaOH), foi proposto [125] como intermediário para o primeiro passo a 
espécie Naad, 
Na+ + e- → Naads                       (1.17) 
   Naads + H2O → NaOH + Hads                      (1.18) 
 
que deveria substituir a equação 1.14. A reacção 1.17 é possível por deposição a dados 
subpotenciais, que dependem da natureza do material de eléctrodo [125,128], tendo-se 
detectado  durante processo de carga e descarga, em meio básicos, a presença de metais 
alcalinos em alguns eléctrodos, entre os quais no níquel [128,129].  
A possibilidade de os vários passos envolvidos se darem com velocidades 
comparáveis, em vez de apenas um dos passos ser o limitante da velocidade foi, 
também, sugerida [130,131]; este comportamento justifica a curvatura na representação 
de Tafel, observada nalguns casos.  
Usando diversas técnicas, muitos estudos têm sido feitos visando a determinação 
dos parâmetros cinéticos da RLH, das quais se destacam métodos galvanostáticos [132], 
decaímento do potencial de circuito aberto [133], impulso de potencial [134] e de 
impedância a.c. [37,135].  
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 Sabendo-se das dificuldades em estabelecer o mecanismo da RLH em metais 
facilmente oxidáveis [11,24], nos quais a presença de óxidos e hidróxidos podem 
originar declives de Tafel irregulares [24,26] e, que a possibilidade destas espécies 
serem reduzidos simultaneamente, dificultando a formação de hidretos e atrasando a 
RLH deve também ser considerada, este estudo apenas pretende uma avaliação 
comparativa da actividade eletrocatalíticas das ligas Ni-P preparadas.  
As curvas de polarização catódica foram obtidas, em condições de estado 
estacionário, ou seja, mantendo o eléctrodo a cada potencial tempo suficiente, para 
medir um valor de corrente constante. A contribuição da queda de potencial foi 
considerada desprezável uma vez que o valor máximo observado foi inferior a 0,3 mV. 
As condições de convecção (600 r.p.m.) foram seleccionadas de forma a se observar 
leituras de corrente sem a ocorrência de perturbações significativas devidas à formação 
de bolhas de H2, até ao potencial de -1400 mV e a densidade de corrente refere-se à área 
real dos eléctrodos. A figura 1.20 mostra as respostas das ligas Ni-P, numa solução de 
KOH, incluindo para comparação, a curva de polarização, em estado estacionário, de 
um eléctrodo de níquel policristalino. Tal como o referido para outros sistemas [19,27], 
podem ser definidas duas regiões de Tafel, encontrando-se os respectivos declives 
listados na tabela 1.6. 
Para baixos valores de potencial, as amostras de Ni-P baixo e alto apresentam 
declives de Tafel similares (b≈156 mV dec-1), ligeiramente inferiores (em módulo) aos 
verificados para o níquel, apontando para o passo determinante da velocidade ser o 
passo de Volmer.  
O comportamento altera-se a potenciais aplicados mais elevados, verificando-se 
um aumento do declive de Tafel, o que, em primeira aproximação, parece estar 
relacionado com a formação de uma camada de hidreto, que pode tornar a RLH limitada 
pelo passo de dessorção (Tafel ou Heyrovsky). Pode estabelecer-se a seguinte ordem de 
valores de declives de Tafel: 
 
- baixos potenciais:  Ni-P alto < Ni-P baixo < Ni policristalino << Ni-P médio 
- potenciais elevados: Ni policristalino < Ni-P alto << Ni-P baixo << Ni-P médio. 
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Figura 1.20. Curvas de polarização em estado estacionário das ligas Ni-P ‘tal e qual’ 
depositadas com baixo (?), médio (?) e alto (?) teor em P, numa solução de 1,0  mol dm-3 de 
KOH; também e encontra representada a resposta do níquel policristalino (?) na mesma 
solução.  
 
Tabela 1.6. Declives de Tafel calculados a partir das curvas de polarização e densidades de 
corrente observadas nos limites do intervalo de potencial estudado.  
 
 
Assim, para valores de sobrepotencial mais altos, os filmes Ni-P baixo e médio 
apresentam valores de b2 mais elevados, o que está de acordo com factores estruturais, 
onde devido ao fósforo se depositar nas fronteiras de grão, se torna mais dificultada a 
difusão do hidrogénio para o interior do filme. Pode, ainda, notar-se que os valores de 
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Ni policristalino 158  338 260 18 
Ni-P baixo ‘tal e qual’ 156 588 50 3.6 
Ni-P médio ‘tal e qual’ 175 454 60 6.9 
Ni-P alto ‘tal e qual’ 152 345 60 17 
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densidade de corrente observados no limite superior do intervalo de potenciais 
estudado, mostram que o filme de Ni-P alto apresenta um comportamento bastante 
próximo do eléctrodo de Ni policristalino.  
Em estudos cinéticos da RLH em níquel [19,20,135], tem sido explicitamente 
assumido, desde algum tempo, que não podem formar-se hidretos, através de processos 
electrolíticos, em meio alcalino. Contudo, quer considerando a semelhança entre os 
hidretos de Ni e do Pd, quer assumindo a correspondência entre o sobrepotencial e a 
pressão de hidrogénio equivalente, seria de esperar que a formação de β-NiHx ocorresse 
preferencialmente em meios alcalinos, onde normalmente, se podem aplicar 
sobrepotenciais mais elevados. Schrebler et al. [117,136] reportaram que eléctrodos de 
níquel, após polarização no intervalo de potencial da RLH, mostram no varrimento de 
potencial anódico, um pico de corrente a cerca de ≈ 500 mV vs Hg/HgO, potencial 
menos positivo que o correspondente à formação de óxidos [137]. Este pico foi 
inicialmente considerado como um efeito da oxidação do hidrogénio adsorvido, mas foi 
posteriormente reavaliado, não se encontrando ainda totalmente atribuído. Fortes 
evidências da existência de mediadores de hidrogénio podem encontrar-se em trabalhos 
de Conway e seus colaboradores [138-140]; os autores também utilizaram eléctrodos de 
níquel polarizados catodicamente e demonstraram a existência de correntes anódicas a 
potenciais mais negativos que o potencial reversível de hidrogénio. De forma a explicar 
o aumento do sobrepotencial com o tempo, durante a RLH, Soares et al. [141] 
postularam também a formação de hidretos de níquel em meio alcalino, confirmados 
por DRX em superfícies previamente expostas ao RLH.  
De facto, a análise de DRX das amostras Ni-P e Ni, figura 1.21, realizadas logo 
após os testes de polarização, sendo os eléctrodos submetidos a -1670 mV, por um 
período de 1 h, indicam a formação de hidretos de níquel, no eléctrodo de níquel 
policristalino, sendo especialmente visíveis na liga amorfa com 13,8 % at. P (Ni-P alto). 
Estes resultados suportam a hipótese desta camada ser responsável pelos efeitos da 
variação das velocidades relativas de cada passo envolvido na RLH.  
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Figura 1.21. Difractogramas de DRX para o Ni policristalino (a) e o Ni-P alto (b), antes (1) e 
após (2) os ensaios de polarização. 
 
 É importante realçar que para o depósito Ni-P médio, ainda que o primeiro 
declive de Tafel seja maior, o valor de b2 é próximo do obtido para a liga Ni-P alto; 
também, para o Ni-P baixo, b2 é marcadamente elevado. Devido à co-deposição de 
fósforo, principalmente nas zonas de fronteira de grão, existem importantes tensões 
internas resultantes da ocupação do fósforo intersticial. Assim, nestes depósitos a 
formação de hidretos, a acontecerem, são certamente instáveis e não detectáveis pela 
análise de DRX. 
Tal como o referido por outros autores [30,32-34] a capacidade de adsorver 
hidrogénio pelo Ni-P relaciona-se com o teor em P. Os presentes resultados mostram a 
relevância das diferentes fases presentes na liga. Uma vez que a velocidade da RLH 
determinada pelos processos de adsorção/desadsorção, fases com energia de adsorção 
baixa, onde há um baixo recobrimento superficial, parecem contribuir para a diminuição 
da velocidade da reacção total; por outro lado, se a energia de adsorção for elevada, a 
desorção será lenta e poderá observar-se uma redução na velocidade da RLH. Assim, o 
passo controlador da velocidade da RLH resulta de vários equilíbrios energéticos, sendo 
as suas contribuições relativas também dependentes da região de potencial considerada. 
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Analisando as curvas de despolarização para os filmes de Ni-P ‘tal e qual’ 
depositados (figura 1.22) e os valores de Tafel obtidos (Tabela 1.7), é evidente a 
ocorrência de modificações superficiais em todos os eléctrodos.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.22. Curvas de despolarização em estado estacionário das ligas Ni-P ‘tal e qual’ 
depositadas com baixo (?), médio (?) e alto (?) teor em P, e níquel policristalino (?) numa 
solução de 1,0 mol dm-3 de KOH. 
 
Tabela 1.7. Declives de Tafel calculados a partir das curvas de despolarização e densidades 
de corrente observadas nos limites do intervalo de potencial estudado.  
 
   
 
 
 
 
 
 
Eléctrodo - b3 
(mV / dec) 
I -1140 mV / 
μA cm-2 
I -1670 mV / 
mA cm-2 
Ni policristalino 186 750 20 
Ni-P baixo ‘tal e qual’ 235 25 1 
Ni-P médio ‘tal e qual’ 212 130 6 
Ni-P alto ‘tal e qual’ 244 1048 31 
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De notar que todos os filmes Ni-P assim como o eléctrodo de Ni policristalino, 
apresentam apenas um declive de Tafel, maior para ao Ni-P mais alto, possivelmente 
devido à mais elevada estabilidade dos hidretos associando-se assim a um processo de 
desorção lento, devido ao equilíbrio energético que se estabelece. As densidades de 
corrente observadas nos limites do intervalo de potencial estudado, confirmam a elevada 
capacidade de adsorção de hidrogénio do filme de Ni-P alto, o que permite concluir ser 
este o que apresenta melhores propriedades electrocatalíticas. 
 
 
      1.4.1. Propriedades catalíticas para os filmes Ni-P tratados termicamente 
 
De acordo com o discutido na secção 1.3.1, os tratamentos térmicos não provocam 
modificações significativas no filme Ni-P baixo, enquanto ocorre alguma cristalização, 
formando-se Ni e Ni3P tanto nos depósitos de Ni-P médio como para os de Ni-P alto. 
Esta informação é de grande interesse para analisar as curvas de polarização obtidas 
para estas amostras tratadas termicamente cujos resultados se encontram na figura 1.23.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.23. Curvas de polarização em estado estacionário após tratamento térmico das ligas 
Ni-P médio (?) e Ni-P alto (?), numa solução 1,0 mol dm-3 de KOH. 
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 Comparativamente às amostras não tratadas, os eléctrodos tratados termicamente 
exibem elevada actividade electrocatalítica para a RLH, obtendo-se menores declives de 
nos segmentos de Tafel (tabela 1.8). De referir que o valor do filme Ni-P médio TT é 
bastante semelhante ao do níquel policristalino. Da análise de DRX dos eléctrodos 
polarizados não se obtém qualquer indicação da formação de hidretos. Os dados 
sugerem que a presença de cristalites tem um papel importante no atraso (ou 
impedimento) da formação dos hidretos e contribui para um passo de Volmer 
determinante da velocidade, num domínio de potencial mais alargado. Tal como o 
esperado, este efeito é mais notório para o eléctrodo Ni-P alto, no qual se observaram 
maiores densidades de corrente a potenciais perto de ambos os limites do intervalo 
estudado (tabela 1.8). É de realçar que para o valor de potencial mais elevado a 
densidade de corrente é maior que a obtida para eléctrodos de níquel policristalino.  
 
Tabela 1.8. Declives de Tafel calculados a partir das curvas de polarização e densidades de 
corrente observados nos valores limites do intervalo de potenciais estudados.  
Eléctrodo - b1 / 
(mV / dec) 
- b2 / 
(mV / dec) 
-I -1140 mV / 
μA cm-2 
-I -1670 mV / 
mA cm-2 
Ni policristalino 158  338 260 18 
Ni-P médio TT 160  442 130 12 
Ni-P alto TT 139 214 160 21 
TT – tratadas termicamente 
 
As curvas de despolarização (figura 1.24) e os respectivos coeficientes de Tafel 
(Tabela 1.9), mostram que os filmes, após tratamento térmico, apresentam dois declives 
de Tafel, sendo o segundo para intervalo de potenciais muito elevados. As curvas de 
polarização e despolarização do filme Ni-P médio TT são bastante similares, indicando 
que a haver alguma modificação superficial, esta não é relevante; no entanto, para o 
filme Ni-P alto TT, o b2, apresenta um valor significativamente mais elevado, 
comportamento que pode relacionar-se com processos de sorção/desorção, e com a 
proximidade à corrente limite.  
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Figura 1.24. Curvas de despolarização em estado estacionário após tratamento térmico das 
ligas Ni-P médio (?) e Ni-P alto (?), numa solução 1,0 mol dm-3 de KOH. 
 
Tabela 1.9. Declives de Tafel calculados a partir das curvas de despolarização e densidades 
de corrente observados nos valores limites do intervalo de potenciais estudados  
Eléctrodo - b1 / 
(mV / dec) 
- b2 / 
(mV / dec) 
-I -1140 mV / 
μA cm-2 
-I -1670 mV / 
mA cm-2 
Ni policristalino 186 750 20 
Ni-P médio TT 171 358 170 10 
Ni-P alto TT 188 469 560 50 
TT – tratadas termicamente 
 
 
     1.4.2. Propriedades catalíticas para os filmes Ni-P tratados electroquimicamente 
 
A figura 1.25 e tabela 1.10 mostram os resultados obtidos para os eléctrodos de 
Ni-P previamente submetidos a tratamento electroquímico. Quando contrastados com as 
curvas de polarização obtidas para as ligas ‘tal e qual’ depositadas, as diferenças 
conferidas pelo teor em P são muito menos marcadas nos eléctrodos tratados, apesar da 
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influência da composição da liga nos Ni(OH)2 depositados, ou seja, a fase β-Ni(OH)2 
ser predominante na liga Ni-P baixo e o α-Ni(OH)2 na liga Ni-P alto, tal como discutido 
na sessão 1.3.2.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.25. Curvas de polarização catódica (a) das ligas tratadas electroquimicamente do  
Ni-P baixo (?), Ni-P médio (?) e Ni-P alto (?) numa solução de  1,0 mol dm-3 de  KOH.  
 
Tabela 1.10. Declives de Tafel estudado dos filmes Ni-P após tratamento electroquímico, 
calculados a partir das curvas de polarização catódica, e densidades de corrente observadas 
no limite do intervalo de potencial estudado. 
Eléctrodo  - b1 
(mV / dec) 
- b2 
(mV / dec) 
I -1140 mV / 
μA cm-2 
I -1670 mV / 
mA cm-2 
Ni policristalino 158  338 260 18 
Ni-P baixo TE 142 295 140 30 
Ni-P médio TE 187 298 410 17 
Ni-P alto TE 175  295 860 47 
 
O efeito da presença de óxidos/hidróxidos, promovida pelo tratamento 
electroquímico, é notório pelo aumento no declive de Tafel na região dos baixos 
sobrepotenciais, b1, sugerindo uma menor actividade electrocatalítica dos depósitos; 
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contudo, b2 é menor e observam-se densidades de correntes muito mais elevadas em 
todo o intervalo de potencial estudado. Portanto, nestas amostras, ou predomina a 
redução dos óxidos ou, devido à formação de óxidos/hidróxidos, o mecanismo de RLH 
é diferente dos descritos por Volmer – Heyrovsky / Tafel devido à elevada capacidade 
dos óxidos para adsorver hidrogénio [142] e/ou para a eliminação dos óxidos e 
hidróxidos com plausível conversão em hidretos, o que explicaria o menor segundo 
declive de Tafel.  
Suporte à ocorrência de um mecanismo diferente pode encontrar-se  
reportado [135], onde se contrasta as respostas de corrente do níquel puro e do níquel 
oxidado numa solução de 1,0 mol dm-3 de KOH; a análise de impedância de ambos os 
sistemas forneceu evidência clara da maior facilidade de adsorção de H• em óxidos de 
níquel, eléctrodo que apresenta melhor actividade catalítica.  
Também na despolarização das ligas tratadas se pode observar um comportamento 
semelhante ao obtido para as curvas de Ni-P ‘tal e qual’, apresentando apenas um 
declive de Tafel em practicamente todo o domínio (figura 1.26), o que reforça a 
possibilidade de formação de hidretos.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.26. Curvas de despolarização catódica das ligas tratadas electroquimicamente do  
Ni-P baixo (?), Ni-P médio (?) e Ni-P alto (?) numa solução de 1,0 mol dm-3 de  KOH.  
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Outra base para a hipótese da conversão total ou parcial dos óxidos/hidróxidos 
em hidretos de níquel encontra-se no comportamento de despolarização destes 
eléctrodos (figura 1.26) e na modificação da superfície (figura 1.27). Tal como pode ser 
observado nas imagens de AFM, as ligas após anodização apresentam 
óxidos/hidróxidos, aparecendo as novas espécies como agregados e, o aumento de teor 
em P, leva a um aumento da compacticidade dos depósitos.  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.27. Imagens topográficas de AFM dos filmes Ni-P tratados electroquimicamente com 
baixo (4,0 % at.) (a), médio (6,9 %  at.) (b) e alto (13,8 % at.) (c)  teor em P, após curvas de 
polarização em 1,0 mol dm-3 de KOH. 
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Apenas um declive de Tafel se pode definir para as amostras tratadas 
electroquimicamente; o mesmo acontece para a amostra Ni-P alto ‘tal e qual’, onde, tal 
como acima mencionado, o envolvimento de hidretos de níquel foi confirmado por 
análise de DRX. 
 
 
1.5. PROPRIEDADES ELECTROCATALÍTICAS PARA A REACÇÃO DE LIBERTAÇÃO DO 
OXIGÉNIO (RLO) 
 
A importância tecnológica dos eléctrodos de níquel (e seus hidróxidos) tem 
justificado ampla literatura dedicada às suas potenciais aplicações nomeadamente em 
baterias [143], componentes electrocrómicos [144] e células electroquímicas [144,145], 
síntese orgânica [145] e como electrocatalisadores para a reacção de libertação de 
oxigénio (RLO) [146-148]. Com o desenvolvimento das baterias à base de níquel, os 
hidróxidos de níquel têm sido extensivamente usados como ânodos de baterias 
secundárias [145-148].  
Em soluções alcalinas concentradas, os  óxidos de níquel e cobalto (tipo rutilo-, 
espinela- e perovesquites) são considerados os mais apropriados para a RLO [144,145]. 
O níquel é muito usado na electrólise industrial da água, dado que tem uma elevada 
resistência à corrosão em meios fortemente alcalinos e ser relativamente barato. Neste 
meio e na maioria das condições de trabalho os óxidos formados são estáveis e 
conferem propriedades electrocatalíticas para a libertação de oxigénio.  
Em soluções alcalinas a reacção de libertação de oxigénio pode ser descrita por: 
     OH- → (OH)ads + e-          (1.19) 
                 OHads + OH- → (O-)ads + H2O          (1.20) 
   (O-)ads → (O)ads + e-           (1.21) 
                                      2(O)ads → O2             (1.22) 
É geralmente aceite [63,151-153] que o níquel, em meio alcalino, ao potencial de 
circuito aberto forma uma camada fina de Ni(OH)2, que pode ser oxidado a β-NiOOH 
(conhecido como electroactivo para a  RLO, [62]). Assim, em superfícies de níquel a 
reacção (1.21) envolve os passos:  
        2β-NiOOH + (O-)ads → 2 NiO2 + H2O + e         (1.23) 
                                NiO2 + (OH)ads  → β-NiOOH + (O)ads         (1.24) 
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Para os revestimentos Ni-P obtidos por deposição electroless, o teor em P parece 
ser decisivo para a actividade electrocatalítica das ligas. Sob polarização anódica, 
geram-se camadas de óxidos/hidróxidos, nomeadamente a formação de fases cristalinas 
de Ni(OH)2 e NiOOH que contribuem para a electrocatálise da RLO [62].  
O comportamento voltamétrico dos filmes Ni-P electroless ‘tal e qual’ 
depositados foi discutido em detalhe na secção 1.3.2. Foi demonstrado que durante a 
realização de ciclos de varrimentos de potencial contínuos (num intervalo cujo limite 
inferior é um potencial perto da RLH e limite superior a RLO, após pré-polarização a 
500 mV, durante 1 h), ocorre a formação de hidróxidos e oxi-hidróxidos. O teor em P 
mostrou ser um importante factor responsável pelas acentuadas diferenças observadas 
no comportamento das ligas formadas. Para o Ni-P baixo, os dados sugerem que a fase 
predominante de Ni(II) é a fase irreversível β-Ni(OH)2; com o Ni-P médio, a resposta 
indica que existe uma não desprezável contribuição dos óxidos de níquel de elevada 
valência, os quais parecem contribuir para a formação da fase α-Ni(OH)2; a formação de 
α-Ni(OH)2 é particularmente evidente quando as espécies Ni(IV) estão presentes e 
reforçada pelo comportamento observado no filme Ni-P alto.  
 A actividade electrocatalítica das ligas Ni-P para a RLO foi avaliada pela 
realização de curvas de polarização anódica, em condições de estado estacionário, numa 
solução 1,0 mol dm-3, à temperatura ambiente, permanecendo tempo suficiente, a cada 
potencial, para ser possível medir um valor de corrente constante. As condições de 
convecção (600 r.p.m.), usando um eléctrodo rotativo EG&G modelo 616, foram 
seleccionadas de forma a se observar leituras de corrente, sem a ocorrência de 
perturbações significativas devidas à formação de bolhas de O2, até ao potencial de  
350 mV e a densidade de corrente refere-se à área real dos eléctrodos. Os ensaios foram 
realizados até ao potencial de 750 mV, tendo sido feitas correcções de IR para 
potenciais acima de 500 mV. Foi, ainda, considerado o potencial de reversível de  
160 mV vs. ESC, referido por Balej [154]. 
Apesar de terem sido estudadas as ligas Ni-P com baixo, médio e alto teor em P, 
‘tal e qual’ depositadas e após tratamento térmico e electroquímico, a RLO não foi 
realizado de forma tão detalhada como para o caso da RLH. 
A figura 1.28a mostra as curvas de polarização das ligas Ni-P ‘tal e qual’ 
depositadas, obtidas numa solução de 1,0 mol dm-3 de KOH. Nestas observa-se que as 
correntes mais elevadas se verificam para as fases cristalinas. O efeito vantajoso da 
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estrutura é particularmente evidenciado pela semelhança das densidades de corrente 
obtidas no filme de Ni-P baixo ‘tal e qual’ depositado e os eléctrodos de Ni-P médio e 
alto, tratados termicamente (figura 1.29).  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.28. Curvas de polarização (a) e despolarização (b),em estado estacionário, das ligas 
Ni-P ‘tal e qual’ depositadas com baixo (?), médio (?) e alto (?) teor em P, numa solução de 
1,0  mol dm-3 de KOH. 
 
Os valores de declive de Tafel obtidos (tabela 1.11), dos filmes ‘tal e qual’ 
depositados, para baixos sobrepotenciais, b1, são muito similares; verifica-se uma 
modificação no comportamento quando se aplicam potenciais mais elevados, 
reflectindo-se numa maior diferença entre os valores de b2 estimados, o que em primeira 
aproximação, parece estar relacionado com a formação de hidróxidos/oxi-
hidróxidos/óxidos pelo sucessivo aumento de potencial.  
Os declives de Tafel obtidos a sobrepotenciais elevados (recobrimento, θ ≈ 1) 
para as ligas Ni-P baixo e médio, suportam que o passo determinante da velocidade da 
RLO seja o descrito pela equação 1.23, sugerindo a oxidação da liga a β-NiOOH, neste 
intervalo de potencial; consistentemente, na região dos baixos potenciais (θ << 1), onde 
este óxido ainda não se formou, os valores dos declives de Tafel são superiores aos 
esperados quando RLO é catalisada pela presença de Ni(III). Por outro lado, o aumento 
no declive de Tafel observado para o Ni-P alto (amorfo) indica um mecanismo 
diferente, provavelmente envolvendo o passo descrito pela equação 1.21; será ainda de 
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admitir uma diminuição de locais activos, pois de acordo com o referido na secção 
1.3.2, este filme apresenta nos varrimentos de potencial realizados entre a RLO e a RLH 
(tratamento electroquímico), evidência da formação de Ni4+. De salientar que existem 
referências da existência de dois declives de Tafel em eléctrodos de níquel [151], 
cobalto [155], e ligas destes metais [5]. 
Os declives de Tafel estimados a partir das curvas de despolarização  
(figura 1.28b) indiciam modificações superficiais em todos os eléctrodos de Ni-P, 
possivelmente devidas à formação da espécie β-NiOOH que justificam o incremento 
das propriedades electrocatalíticas de todos os filmes, a sobrepotenciais elevados. No 
entanto, na região de baixos sobrepotenciais a melhor electroactividade apenas se 
manifesta para o filme Ni-P baixo; pode, portanto, dizer-se que este estudo permite 
concluir que o filme de Ni-P baixo ‘tal e qual’ depositado é o que apresenta melhores 
propriedades electrocatalíticas para a RLO. 
 
Tabela 1.11. Declives de Tafel para os filmes Ni-P referentes à RLO, numa solução de  
1,0 mol dm-3 em KOH, à temperatura ambiente.  
TT – tratadas termicamente, TE – tratadas electroquimicamente 
 
 
 
 
 
 Eléctrodo -b1 
(mV / dec) 
b2 
(mV / dec) 
I 200 mV / 
μA cm-2 
I 750 mV / 
mA cm-2 
 Ni-P baixo ‘tal e qual’ 57,0 157,2 9 53 
Polarização Ni-P médio ‘tal e qual’ 57,2 159,0 10 47 
 Ni-P alto ‘tal e qual’ 59,0 217,1 20 26 
 Ni-P baixo ‘tal e qual’ 46,0 152,2 13 42 
Despolarização Ni-P médio ‘tal e qual’ 62,1 157,1 5 44 
 Ni-P alto ‘tal e qual’ 66,0 163,0 4 22 
Ni-P médio TT 49,9 130,2 6 55 
Ni-P alto TT 51,5 139,0 4 56 
Ni-P médio TE 44,0 125,4 2 50 
Polarização 
Ni-P alto TE 50,2 129,4 3 32 
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Figura 1.29. Curvas de polarização em estado estacionário das ligas Ni-P, após tratamento a 
400 ºC durante 1 h, com médio (?) e alto (?) teor em P, e comparação com Ni-P 
 baixo (?),  numa solução 1,0  mol dm-3 de KOH. 
 
No que respeita aos filmes tratados termicamente e de acordo com o referido, a 
melhoria das propriedades é notória, evidenciando a influência da cristalinidade na 
actividade electrocatalítica para a RLO. Pelos declives de Tafel, a sobrepotenciais 
elevados, nos quais a superfície se encontra com recobrimento elevado, o passo 
determinante da velocidade para a RLO parece ser o descrito pela equação 1.23, 
sugerindo, a oxidação do níquel existente no filme a β-NiOOH nesta região de potencial; 
tendencialmente este passo parece influenciar a velocidade na região dos sobrepotenciais 
menores. Por outro lado, a presença da fase Ni3P não parece apresentar qualquer 
vantagem para a reacção em estudo, uma vez que a quantidade desta espécie é maior no 
filme com elevado teor e este, apesar da melhoria das suas propriedades pela presença de 
fases cristalinas, não demonstra melhor actividade electrocatalítica que o Ni-P médio 
teor. É, importante, ainda, referir que os eléctrodos com estrutura cristalina indiciam que 
a formação do estado de oxidação Ni(IV) não é favorecida.  
Estudos reportados [156] sobre o papel do β-MOOH na RLO, indicam um valor 
de declive de Tafel de 46 mV dec-1, para baixos sobrepotenciais. De acordo com 
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discutido anteriormente, ocorre formação de β-Ni(OH)2, quando os filmes de Ni-P são 
sujeitos a tratamento electroquímico, apesar de nos depósitos de Ni-P alto existir uma 
parcial conversão das espécies de Ni(III) em Ni(IV), considerada como inactiva para a 
RLO [157]. Das curvas de polarização presentes na figura 1.30, torna-se evidente que o 
tratamento electroquímico do filme Ni-P baixo produz um aumento de locais 
electroactivos (figura 1.30a), sendo este efeito menos marcado no Ni-P alto  
(figura 1.30b). Os resultados, estão de acordo com o esperado, uma vez que estes 
eléctrodos apresentam hidróxidos e oxi-hidróxidos na sua superfície. Estas espécies, em 
especial a fase β-NiOOH confere elevada actividade catalítica para a RLO. A melhoria 
é particularmente evidenciada para o filme de Ni-P baixo e está relacionada com a 
existência de maior quantidade de fase β-Ni(OH)2, que facilmente se oxida a β-NiOOH; 
há ainda a acrescentar que o filme com alto teor pode apresentar na sua superfície e 
matriz alguma quantidade de Ni(IV), o que reforça e justifica os resultados obtidos.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.30. Curvas de despolarização em estado estacionário (a) Ni-P baixo (?) ‘tal e qual 
depositado e (?) após  tratamento electroquímico; (b) comparação do comportamento dos 
eléctrodos após tratamento electroquímico (?) Ni-P baixo e (?) Ni-P alto teor em P, numa 
solução 1,0  mol dm-3 de KOH. 
 
Os declives de Tafel (também incluídos na tabela 1.11) confirmam a importância 
de β-Ni(OH)2, nas propriedades electrocatalíticas para a RLO das ligas Ni-P. 
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1.5. CONCLUSÃO 
 
Foi possível preparar filmes de Ni-P, via deposição electroless, com diferentes 
teores em fósforo entre 4,0 e 13,9 % at., por variação da concentração de hipofosfito de 
sódio e do pH da solução de deposição. A estrutura cristalina observada para os filmes 
com menor teor em P (4,0 % at.) transforma-se progressivamente em amorfa com o 
aumento da quantidade de P. A morfologia dos depósitos cristalinos é caracterizada por 
uma distribuição uniforme de grãos hemisféricos com dimensões cerca de φ ≈ 50 nm, 
observando-se uma menor rugosidade da superfície como resultado do aumento do teor 
em P e sua inerente amorficidade da liga.  
A estrutura e morfologia podem ambas ser modificadas por tratamento térmico. 
Verifica-se que ocorrem alterações a 400 ºC, sendo o efeito mais marcado em ligas com 
teor em P mais elevado; o carácter amorfo dos filmes ‘tal e qual’ depositados (teores 
médio e alto), é substituído por uma nova estrutura com fases cristalinas Ni e Ni3P, 
como se observa por DRX. Tal como o esperado, a cristalização dos filmes leva a uma 
alteração da sua morfologia superficial devido à formação de grãos hemisféricos, 
ocorrendo simultaneamente um aumento da área superficial das amostras - os factores 
de rugosidade passam de 1,2 na liga Ni-P alto (13,8 % at. P) ‘tal e qual’ depositada para 
2,2 após tratamento térmico. 
Os tratamentos electroquímicos realizados (polarização anódica seguida de um 
elevado número de ciclos de potencial) promovem uma profunda modificação das 
características da liga. A superfície das ligas anodizadas apresenta óxidos/hidróxidos 
aparecendo as novas espécies como agregados e o aumento do teor em P claramente 
contribui para a compacticidade dos depósitos, tal como pode ser observado nas 
imagens de AFM.  
No que diz respeito à reacção de libertação de hidrogénio, apesar da liga 13,8 % 
at. P (Ni-P alto) ainda apresentar menor actividade do que o níquel policristalino, pode 
ver-se que as propriedades electrocatalíticas das amostras ‘tal e qual’ depositadas 
aumentam com o teor em P. Uma vez que os tratamentos (aquecimento a 400 ºC e 
electroquímico) não provocam alterações significativas na amostra com 4,0 % at. em P 
e não conduzem a efeitos inequívocos para os filmes de Ni-P médio, escolheu-se o 
eléctrodo com 13,8 % que permite concluir: 
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• A liga ‘tal e qual’ depositada é amorfa; sob polarização catódica, em meio 
alcalino, a formação de hidretos de Ni é detectável por análise de DRX; 
•  a elevados sobrepotenciais, os declives de Tafel calculados sugerem a adsorção 
como passo limitante mas é impossível estabelecer se ocorre por via de desorção 
catalítica (reacção de Tafel) ou electroquímica (reacção de Heyrovsky);  
• as ligas tratadas termicamente apresentam carácter cristalino, o que se deve à 
formação de novas fases - níquel e fosforeto de níquel. A presença dos fosforetos 
de níquel causa tensões internas sob polarização catódica. É possível que ocorra 
formação de hidretos mas estes não foram detectados por DRX; num vasto 
intervalo de potencial, a adsorção (Volmer) é o passo determinante da velocidade 
da RLH; 
• as ligas tratadas electroquimicamente revelam claramente um comportamento 
relacionado com a presença de óxidos e hidróxidos, responsáveis pela fácil 
adsorção de H, quando polarizados a baixos potenciais. A sobrepotenciais 
elevados, os óxidos convertem-se em hidretos e a desorção é o passo determinante 
da velocidade da RLH quando se considera o mecanismo clássico, no entanto, é 
muito provável que se aplique um mecanismo diferente a este material de 
eléctrodo. 
Tendo em conta a estabilidade das ligas para futura utilização como cátodos, nas 
condições estudadas, a melhor actividade catalítica para a RLH foi revelada pela liga  
13,8 % at. P tratada termicamente. 
No que concerne à reacção de libertação de oxigénio, a presença de fases 
cristalinas nos depósitos de Ni-P mostrou ser vantajosa para as propriedades 
electrocatalíticas observadas nos vários eléctrodos. Os filmes de baixo teor  
(4,0 % at. P), ‘tal e qual’ depositado, e os de teor médio alto, após tratamento térmico, 
apresentam curvas anódicas similares, em meio alcalino, apresentando maiores 
densidades de corrente que as correspondentemente obtidas para os filmes sem qualquer 
tratamento (parcialmente amorfos). A principal razão relacionada com o comportamento 
obtido é atribuída à formação nos filmes cristalinos das fases β-Ni(OH)2 e 
subsequentemente β-NiOOH, por polarização anódica.  Esta última é a responsável 
pelos declives de Tafel (≅ 130-160 mV dec-1) obtidos na região dos elevados 
sobrepotenciais.  
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De facto, a presença de locais Ni (III) é crucial para a observação de uma boa 
electroactividade para a RLO, tal como o revelado pelo comportamento constatado nas 
amostras tratadas electroquimicamente.  
A melhor actividade electrocatalítica observada pelo filme Ni-P baixo (após 
tramento electroquímico) deve-se à formação da fase β-Ni(OH)2, que por oxidação se 
transforma em β-NiOOH. Por outro lado, a presença de Ni(IV),  formado durante 
tratamento do filme de alto teor é, possivelmente responsável pela diferença observada 
no comportamento entre este filme e o de Ni-P baixo teor.  
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2.1. INTRODUÇÃO 
 
Os parâmetros que influenciam os processos electroquímicos dependem da 
estrutura do material de eléctrodo e das condições de preparação da superfície [1-5].   
Tal como referido no capítulo anterior, as ligas de níquel-fósforo têm 
demonstrado ter uma boa actividade electrocatalítica, em meio alcalino, para a RLH e, 
em especial os filmes com elevada amorficidade apresentam uma excelente actividade 
para aquela reacção. Com vista à melhoria destas propriedades das ligas binárias, 
nomeadamente mecânicas, eléctricas e magnéticas, têm sido desenvolvidas ligas 
ternárias [6-10], pela incorporação de um elemento metálico. Ligas ternárias à base de 
níquel, como é caso de Ni-Cu-P [11], Ni-Mo-P [12], Ni-W-P [13] têm sido alvo de 
significativa atenção.  
Embora o estudo da co-deposição de cobalto seja mais direccionado para 
alteração das propriedades magnéticas das ligas Ni-P [14,15], existem igualmente 
alguns estudos sobre o comportamento à corrosão [16,17]. O tratamento térmico é um 
dos factores que mais afecta a corrosão das ligas binárias electroless; porém verifica-se 
que com o incremento da temperatura de aquecimento das ligas Ni-Co-P, a região de 
passivação das mesmas aumentava em meio cloretado [18]. Esta melhoria das 
propriedades não se deve apenas à formação da fase de Ni3P,mas pode ser também 
atribuída à absorção de átomos de Co na matriz de níquel, durante a recristalização. Por 
outro lado, a formação de um óxido protector é referido como sendo responsável pelo 
significativo aumento da resistência da corrosão [19]. 
Parente et al. [20] defendem que a passivação é profundamente afectada pelo 
teor em Co na liga; nos filmes ‘tal e qual’ depositados, uma maior quantidade deste 
elemento metálico na liga conduz a uma maior região de estabilidade, diminuindo os 
valores de corrente e sugerindo um processo de passivação mais eficiente das ligas  
Ni-Co-P. No entanto, segundo os mesmos autores, este comportamento é 
completamente alterado após a realização de tratamentos térmicos; quantidades de 
cobalto mais elevadas parecem não ser benéficas, pois por comparação a zona de 
passivação tende a diminuir, resultando filmes que conferem menor protecção, em 
ambientes cloretados. 
Apesar das diferenças observadas nos estudos realizados por Lu [21] e  
Zangari [22], ambos concluíram ser de elevada importância a existência de uma 
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estrutura nanocristalina para conferir às ligas ternárias uma melhoria na resistência à 
corrosão. Por outro lado, Wang [23,24] chegou a conclusões similares quando verificou 
a melhoria das propriedades das ligas ternárias microcristalinas, após serem submetidos 
a altas temperaturas, devido à formação de uma camada densa de óxidos, com 
acumulação de elementos de passivação provenientes da difusão através das fronteiras 
de grão.  
Na presente investigação foram realizados estudos a nível estrutural e 
morfológico de depósitos Ni-Co-P e analisou-se o efeito de tratamentos térmicos na 
alteração das características evidenciadas. Avaliou-se a resistência destas ligas à 
corrosão, em meio cloretado, tal como obtidos e após tratamento, comparando-a com o 
comportamento observado para o Ni-P.  
Discute-se, ainda, o comportamento magnético, a influência do teor em fósforo 
na dimensão dos domínios magnéticos, susceptibilidade magnética e magnetização de 
saturação de ligas Co-P. 
A influência da introdução de Co na actividade electrocatalítica foi estudada 
para a RLO e o desempenho das ligas Ni-Co-P foi confrontado com o observável para 
Ni-P, Ni e Co.  
 
 
2.2. LIGAS Ni-Co-P  
 
2.2.1. Composição e estrutura  
 
Para estudar a influência da inserção de cobalto nas propriedades das ligas à 
base de Ni-P, prepararam-se duas ligas ternárias, com similar teor em P.  
A velocidade de deposição da liga Ni-Co-P decresce com o incremento de iões 
cobalto na razão dos iões metálicos em solução (CoSO4/(CoSO4+NiSO4)) [25]. Este 
comportamento é atribuído ao facto de o níquel possuir uma actividade catalítica 
superior à do cobalto. Também é referido existir maior quantidade de P co-depositada, 
em soluções que conduzem a maiores teor de níquel na liga [26]. Pode, assim, dizer-se 
que a variação de iões metálicos das duas espécies em solução, é uma das formas 
possíveis para obtenção de ligas com diferentes composições [27-29]. No presente caso, 
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pode constatar-se que variando a concentração de agente redutor em solução  
(cap. IV, secção 4.2.1) – ião hipofosfito – é possível obter ligas com diferentes 
composições de Ni e Co, sendo o teor de P depositado análogos nos dois casos. As 
respectivas contribuições de cada elemento para a liga, foram avaliadas por EDX  
(tabela 2.1).  
 
Tabela  2.1. Composição das ligas Ni-Co-P  
 
A influência do teor em P e da presença do Co na estrutura dos depósitos obtidos 
foi estudada por DRX. Na figura 2.1 encontram-se os difractogramas dos filmes de  
Ni-Co-P ‘tal e qual’ depositados.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.1. Difractogramas das Ni-P (a) e Ni-Co-P baixo (b) e alto (c) ‘tal e qual’ depositadas  
 
Estes, claramente, revelam similaridade com os dos eléctrodos Ni-P com teor em 
fósforo semelhantes, 6,9 % at. P, exibindo uma mistura de fase amorfa e 
microcristalina. Tal como o referido no capítulo I, secção 1.3, no filme  
Ni-P (6,9 % at.), observa-se uma orientação preferencial para o plano Ni (111); essa 
Amostra Ni / (% at.) Co / (% at.) P / (% at.) 
Ni-Co-P baixo 82,5 10,6 6,9 
Ni-Co-P alto 73,5 20,5 6,0 
0 40 50 60 70 80 90[ º 2θ ]
Ni-Co-P (2)
Ni-Co-P (1)
Ni-P
Ni (111)  
(a) 
(b) 
(a) 
50 cont. / u.a. 
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orientação foi também encontrada nos difractogramas das ligas Ni-Co-P, estando o 
plano ligeiramente deslocado no sentido de maiores ângulos 2θ, quando comparado 
com as ligas Ni-P, o que pode ser atribuído à compressão das distâncias interplanares as 
do níquel metálico resultantes da co-deposição de fósforo e cobalto na matriz de níquel 
microcristalina. A largura de pico deve-se à fase amorfa dos filmes obtidos. 
Normalmente, a fase cristalina apresenta outras reflexões, nomeadamente Ni (220) e Ni 
(220), mas devido à pequena dimensão das cristalites, estes picos são praticamente 
invisíveis no espectro. É importante ainda referir que a liga com teor mais elevado em 
Co apresenta maior grau de amorficidade. 
A morfologia dos depósitos Ni-Co-P (figura 2.2) indica que o desenvolvimento 
dos depósitos evolui através do crescimento tridimensional de núcleos hemisféricos, que 
coalescem lateralmente, conforme já reportado por outros autores para ligas  
electroless [30,31].  
 
 
 
 
 
 
 
. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.2. Imagens de MEV obtidas para os filmes de Ni-Co-P baixo (a),(b) e alto teor (c),(d). 
 
O crescimento desses nódulos conduz à formação de uma massa mais ou menos 
homogénea que se desenvolve de forma a acompanhar, e traduzir, a morfologia do 
substrato. A irregularidade da superfície, observada para filmes com teor em cobalto 
(a) (b) 
(c) (d) 
Cap. 2 – Outras ligas electroless de interesse em electrocatálise 
- 70 - 
mais elevado (figura 2.2c e d), é fruto da coalescência de um maior número de núcleos 
durante o crescimento, possivelmente devido à supersaturação da liga pela incorporação 
de cobalto nas fronteiras de grão. As protuberâncias, quando vistas com maior 
ampliação, mostram ser muito irregulares, semelhantes a um agregado de pequenos 
nódulos.  
Tal como referido no capítulo I, a realização de tratamentos térmicos nas ligas à 
base de níquel, promove a formação de fosforetos de níquel [32,33]. Nos 
difractogramas do Ni-P, nomeadamente para o de teor em P de 6,9 % at., após serem 
sujeitos a uma temperatura de 400 ºC durante 1 h, podem distinguir-se duas fases 
cristalinas – Ni e Ni3P (figura 2.3), enquanto para as duas amostras de Ni-Co-P (baixo e 
alto), tratadas similarmente, apesar de se detectar a fase cristalina do níquel, verifica-se 
a existência de alguma amorficidade e a formação de Ni3P é apenas observável para a 
liga com menor teor em Co (Ni-Co-P baixo).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.3. Difractogramas das ligas Ni-P (a) e Ni-Co-P baixo (b) e alto (c) após tratamento 
térmico 400 ºC, 1 h 
 
  A figura 2.4 mostra os difractogramas do Ni-Co-P tratados a uma temperatura 
mais elevada (500 ºC), durante 1 h. Em ambos os casos, é possível distinguir as fases de 
Ni e Ni3P; a análise de DRX revela, ainda, a existência de uma nova fase – NiO. 
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Figura 2.4. Difractogramas das ligas Ni-Co-P baixo (a) e Ni-Co-P alto (b) após tratamento 
térmico a 500 ºC, 1 h.  
 
 
2.2.2. Resistência à Corrosão  
 
Os dados publicados são controversos no que respeita ao efeito da 
nanocristalinidade, amorficidade ou estruturas mistas nas características de corrosão das 
ligas, especialmente da sua dissolução anódica, capacidade de passivação e 
susceptibilidade para picadas [34]. 
Há trabalhos que referem que as ligas amorfas não passivam em meio ácido, 
mostrando uma intensa e activa dissolução. Alguns autores concluíram, por análise de 
XPS, que, no caso das ligas de Ni-P ocorre uma acumulação de P na superfície, como 
resultado da dissolução selectiva do Ni durante a polarização, com formação de um 
filme de Ni3(PO4)2, que actua como barreira contra a dissolução [35]. 
Por outro lado, alguns autores observaram a passivação em meios básico, neutro 
salino e ácido, seguido de um aumento da corrente com o potencial anódico, sugerindo 
uma dissolução através do filme passivo e/ou uma mudança do estado de oxidação dos 
componentes [36-38].  
 
0 40 50 60 70 80 90[ º 2θ ]
Ni-Co-P (1)
Ni-Co-P (2)
Ni
NiO 
Ni3P Ni3P 
Ni
Ni Ni
(a) 
(b) 
200 cont. / u.a.
30 
90 
Cap. 2 – Outras ligas electroless de interesse em electrocatálise 
- 72 - 
Diegle et al. [38] admitem que Ni-P não desenvolve um filme passivo clássico e 
propuseram que o processo de passivação é controlado pela formação e adsorção do 
anião hipofosfito, o qual forma uma camada barreira entre a liga e o electrólito. A 
transpassivação pode resultar da oxidação de P deste filme e é acompanhada pela 
dissolução estequeométrica da liga. 
Com vista à melhoria das propriedades das ligas binárias têm-se desenvolvido 
novos materiais, nomeadamente ligas ternárias [39-41], pela incorporação de um 
elemento metálico, tendo em vista melhorar a sua estabilidade.  
Para efeitos do estudo comparativo, filmes Ni-P foram testados, em meio 
cloretado (solução NaCl 0,1 mol dm-3) - figura 2.5.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.5. Curvas de polarização em 0,1 mol dm-3 de NaCl das ligas Ni-P ‘tal e qual’ 
depositadas Ni-P baixo (4,0 % at. P) (▲) e Ni-P alto (13,8 % at. P) (■). 
 
No intervalo de potenciais estudado, verifica-se que a liga Ni-P (13,8 % at. P), 
para potenciais acima de 0 mV, apresenta uma corrente que tende para um patamar, o 
que sugere o início de um processo de passivação.  
No filme de Ni-P com baixo teor em P (4,0 % at.), observa-se que para 
potenciais anódicos há uma variação de corrente, sem tendência para se estabilizar, sem 
a formação de uma camada de passivação. É ainda de realçar que a solução usada se 
apresentava acastanhada, no final do ensaio. 
Estes resultados estão de acordo com o defendido por alguns autores [42], que 
referem que o comportamento dos filmes Ni-P aparenta ser mais nobre do que o Ni, 
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mostrando zona limitada ou inexistência de passividade. Além disso, o teor em P tem 
um efeito significativo na corrosão da liga; filmes com teores em P elevados mostram 
um potencial de corrosão (Ecorr) alto e uma região de passividade limitada, não 
observado para as ligas com baixo teor em P. O motivo desta diferença pode dever-se às 
ligas com maior teor em P serem mais homogéneas e não terem fronteiras de grão 
definidas, não havendo, portanto, locais preferenciais de dissolução.  
Assim, a adição de P aumenta o Ecorr e diminui a reactividade a baixos 
sobrepotenciais, inibindo a passivação do Ni sob condições anódicas. O modelo mais 
convincente para o respectivo processo prende-se com a formação de um filme 
adsorvente de ião hipofosfito, gerado pela oxidação do P presente na liga, que bloqueia 
a interacção ente as moléculas de água com o níquel, evitando assim a oxidação do 
metal. 
A análise dos filmes Ni-P baixo e alto teor, por microscopia óptica, permitiu 
verificar que a liga Ni-P alto (13,8 % at. em P), aparentemente não apresenta focos de 
corrosão na superfície, o mesmo não acontecendo com o filme Ni-P (4,0 % at. em P), 
onde se verificou existir zonas com coloração avermelhada, atribuíveis à corrosão do 
substrato (figura 2.6). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.6. Fotomicrografias dos filmes Ni-P baixo (4,0 % at. P) e alto (13,8 % at. P) ‘tal 
e qual’ depositado (a),(c) e após o estudo do comportamento anódico (b),(d), 
respectivamente. 
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d c 
10 μm 
b 
10 μm 10 μm 
a 
Cap. 2 – Outras ligas electroless de interesse em electrocatálise 
- 74 - 
A observação por MEV do filme Ni-P com alto teor em P, vem confirmar a 
inexistência de focos de corrosão ou defeitos no filme, após os estudos de 
comportamento anódico (figura 2.7). 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.7. Imagens de MEV da liga Ni-P alto (13,8 % at. em P) após o estudo do 
comportamento anódico. 
 
Efectuou-se a análise do filme com alto teor em P por DRX, em modo rasante –  
figura 2.8b; os resultados indicam uma dissolução preferencial das cristalites de níquel 
presentes na superfície, dado que os planos de difracção do níquel sofreram uma 
diminuição significativa e/ou formação de uma camada adsorvente na superfície. 
Efectivamente, após os ensaios, a solução apresenta uma cor esverdeada que se também 
se notava na superfície.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.8. Difractogramas do filme Ni-P alto (13,8 % at. em P) (a) ‘tal e qual’ depositada e 
(b) após curva de polarização, em meio cloretado. 
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Estes resultados vêm reforçar a hipótese do defendido por Zhang et al. [43]; no 
filme amorfo a corrosão é menos evidente e existem fortes indícios de se ter formado 
uma camada que inibe o processo da contínua oxidação do níquel. 
Estudou-se a influência dos tratamentos térmicos no comportamento 
anticorrosivo dos filmes Ni-P, em meio cloretado – figura 2.9. Após serem submetidas a 
tratamento térmico as amostras, com estrutura cristalina (Ni e Ni3P), apresentam um 
comportamento bastante diferenciado das ‘tal e qual’ depositadas. No entanto, para o 
filme com teor em P de 6,9 % at., após ser tratado termicamente, o patamar de corrente 
só é mantido até um valor de potencial de aproximadamente 200 mV, a partir do qual se 
observa um aumento significativo de corrente. Ao mesmo tempo, verificou-se que a 
solução começou a apresentar uma mistura de tonalidades, esverdeada e acastanhada. A 
menor estabilidade apresentada por este filme pode ser devida à existência de tensões na 
estrutura do filme, o que leva à sua maior fragilização.  
O filme com alto teor em P, apresenta um comportamento que indicia a 
formação de uma camada de passivação em todo o intervalo estudado. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.9. Curvas de polarização em 0,1 mol dm-3 de NaCl das ligas Ni-P após tratamento 
térmico (400 ºC, 1h) -   Ni-P médio (6,9 % at. P) (▲) e Ni-P alto (13,8 % at. P) (♦). 
 
A visualização da superfície por MEV do filme Ni-P médio (6,9 % at. P), após 
tratamento térmico, denuncia ao longo do mesmo a presença de falhas que mostram ter 
ocorrido dissolução parcial do depósito, não se verificando, contudo, zonas em que 
tenha havido dissolução (figura 2.10). 
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Figura 2.10. Imagens de MEV da liga Ni-P médio (6,9 % at. em P) após o estudo do 
comportamento anódico. 
 
Tendo em conta os valores obtidos pela análise semi-quantitativa de EDX 
(tabela 2.2), pode dizer-se que houve uma diminuição do teor em Ni. Como é sabido, 
num filme Ni-P, após tratamento térmico a 400 ºC, durante 1 h, existem na superfície Ni 
e Ni3P; assim, tudo indica que se deu uma dissolução preferencial das cristalites de 
níquel existentes na superfície e consequentemente acumulação de P.  
 
Tabela 2.2. Valores da análise por EDX do filme Ni-P médio (6,9 % at. em P), após tratamento 
a 400 ºC, durante 1 h, antes e após o estudo do comportamento anódico. 
Amostra Ni / % at. P / % at. 
Inicial 93,1  6,9  
Após estudo (topo) 88,4 11,6 
Após estudo em NaCl (zona 
de falha) 
----------------- 
Não foi possível realizar a medição 
 
No que respeita ao filme Ni-P alto teor (13,8 % at. P), o espectro de DRX, em 
modo rasante, indicou que a intensidade dos planos de reflexão diminuíu, mantendo-se, 
no entanto, o seu padrão de difracção, o que pode indicar a presença de uma camada 
passivante (figura 2.11). Esta camada pode estar relacionada com a formação de  
H2PO2-, adsorvido na superfície. 
No entanto, a melhor resistência à corrosão apresentada por este filme pode ser 
explicado pela inexistência de microfissuras, que são o factor pelo qual muitos dos 
revestimentos, após tratamento térmico, ficam fragilizados. Assim, o tratamento 
aplicado parece ser o adequado para obter fases cristalinas sem a presença de 
microfissuração. 
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Figura 2.11. Espectro de DRX do filme Ni-P (13,8 % at. P) após tratamento térmico 400 ºC, 1h 
(a) antes e (b) após ensaio para estudo anódico do comportamento em 0,1 mol dm-3 de NaCl.  
 
 
Para todas as ligas Ni-Co-P preparadas, ‘tal e qual’ depositadas e após realização 
de tratamentos térmicos, realizaram-se estudos do comportamento à corrosão, em meio 
cloretado (solução NaCl 0,1 mol dm-3) - figura 2.12. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.12. Curvas de polarização em 0,1 mol dm-3 de NaCl das ligas ‘tal e qual’ depositadas,  
(♦) Ni-Co-P (10,6  % at. Co, 6,9 % at. P) (▲) Ni-Co-P (20,5  %  at. Co, 6,0 %  at. P).  
 
Verifica-se que o conteúdo em cobalto não influencia significativamente a 
resposta do eléctrodo; No entanto, a curva de polarização para a liga com maior teor em 
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cobalto apresenta um patamar de corrente entre -300 e -100 mV, indiciando a ocorrência 
de um processo de passivação; mas, posteriormente, observa-se um aumento rápido de 
corrente com tendência para estabilização idêntica à verificada para a liga com apenas 
10,6 % at. de Co. Pela análise de DRX, verifica-se uma diminuição global das 
intensidades dos planos de difracção do espectro. A observação das superfícies das ligas 
de Ni-Co-P mostram a não existência de focos de corrosão, bem como um 
escurecimento global. Assim, presume-se a formação de uma camada de passivação 
amorfa na superfície (figura 2.13). 
  
 
 
 
 
 
 
Figura 2.13. Fotomicrografias do filme Ni-Co-P (10,6  % at. Co e 6,9 % at. P) ‘tal e qual’ 
depositado (a) e após o estudo do comportamento anódico (b).  
 
Comparativamente aos filmes de Ni-P ‘tal e qual’ depositados, as ligas de  
Ni-Co-P, com maior teor de cobalto, apresentam vantagem, dado que o patamar de 
corrente é atingido a menores valores de potencial. 
Após tratamento térmico a 400 ºC durante 1 h, a liga ternária com menor teor 
em cobalto - Ni-Co-P baixo - apresenta uma grande estabilidade no intervalo de 
potenciais estudados (figura 2.14), o mesmo não se verificando para a outra liga -  
Ni-Co-P alto. Estes resultados estão de acordo com a análise de DRX. Tal como o 
referido anteriormente, as ligas Ni-Co-P apresentam alguma amorficidade, mais 
relevante na liga com maior teor em Co – Ni-Co-P alto. Este facto advém de a 
reorganização estrutural esperada, após tratamento térmico, não ser completa a 400 ºC 
(durante 1 h), principalmente para amostra com 20,5 % at Co. Com este tratamento 
parecem existir elevadas tensões internas que parecem facilitar a fissuração do filme, 
quando polarizado a valores elevados de potencial. Estas observações foram 
comprovadas, quando se fez a análise das superfícies por MEV – figura 2.15.  
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Figura 2.14. Curvas de polarização em 0,1 mol dm-3 de NaCl das ligas ‘tal e qual’ depositadas,  
(♦) Ni-Co-P (10,6  %  at. Co, 6,9  %  at. P) (♦) Ni-Co-P (20,5 %  at. Co, 6,0 % at. P).  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.15. Imagem de MEV da superfície liga de Ni-Co-P (10,6 % at. Co, 6,9 % at. P), 
tratada a 400 ºC, 1 h, após estudo do comportamento anódico em 0,1 mol dm-3 de NaCl. 
 
Porém, o mesmo não acontece com a liga com 20,5 % at. em Co (figura 2.16). A 
análise do espectro de DRX desta última, após do estudo do comportamento anódico, 
indica a presença das fases Ni e Ni3P (figura 2.17).  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.16. Imagem de MEV da superfície liga de Ni-Co-P (20,5  % at. Co, 6,0 % at. P), 
tratada a 400 ºC, 1 h, após estudo do comportamento anódico em 0,1 mol dm-3 de NaCl. 
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O tratamento térmico duma amostra pode originar uma reorganização dos 
elementos constituintes da superfície com eventual segregação de fases. Assim, o 
comportamento presente nas curvas de polarização anódica dever-se-á à possível 
dissolução de uma camada superficial amorfa, justificando o aumento de cristalinidade 
observado.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.17. Espectro de DRX do filme Ni-Co-P (20,5 % at. Co e 6,0 % at. P) após tratamento 
térmico 400 ºC, 1h (a) antes e (b) após ensaio estudo anódico do comportamento em  
NaCl 0,1 mol dm-3 
 
O aumento da temperatura do tratamento térmico para 500ºC, conferiu 
alterações benéficas na resistência à corrosão das ligas ternárias – figura 2.18.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.18. Curvas de polarização das ligas Ni-Co-P baixo (♦) e alto (♦) teor em Co, numa 
solução 0,1 mol dm-3 de NaCl, após tratamento térmico a 500 ºC, 1 h . 
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 Observam-se correntes relativamente baixas em ambas as amostras, havendo, contudo, 
um domínio de passivação (no intervalo de -200 a 100 mV) na liga Ni-Co-P alto. Nesta 
região de potencial, este filme oferece uma melhor resistência à corrosão que o filme 
Ni-Co-P baixo; para potenciais anódicos mais elevados o comportamento das ligas é 
bastante similar.  
Este resultado, tendo em conta a informação obtida por DRX, indica que as fases 
microcristalinas, Ni3P e NiO (produzidas quando a cristalização das ligas é feita a  
(500 ºC, 1 h) apresentam melhor resistência à corrosão que a estrutura mista dos filmes 
‘tal e qual’ depositados.  
A estabilidade dos filmes Ni-Co-P foi posteriormente contrastada com os 
resultados presentes nos difractogramas, antes e após os ensaios de polarização. Tal 
como se ilustra na figura 2.19, observam-se padrões de difracção idênticos, havendo 
apenas uma pequena diminuição da fase NiO. Por outro lado, não se verifica qual sinal 
de danos causados pela corrosão, nas imagens de MEV dos filmes testados (figura 
2.20). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.19. Difractogramas do filme Ni-Co-P baixo, após tratamento térmico (500 º, 1 h) 
antes (a) e após (b) testes de polarização em NaCl 0.1 mol dm-3. 
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Figura 2.20. Imagens de MEV da amostra Ni-Co-P alto, tratadas termicamente (500 ºC, 1 h), 
após teste de polarização em NaCl 0,1 mol dm-3. 
 
 
2.3. LIGAS Co-P  
 
2.3.1. Composição, morfologia e estrutura  
 
As propriedades das ligas Co-P, em geral, e as magnéticas em particular, 
dependem da composição, estrutura, dimensão e orientação das suas cristalites, as quais 
são dependentes do teor em fósforo, entre outros factores [44,45]. Tal como nas ligas 
referidas anteriormente, no sentido de compreender como o elemento não metálico 
influencia as características dos depósitos prepararam-se filmes de Co-P com diferentes 
teores em P, por variação das condições experimentais, nomeadamente concentração do 
agente redutor e pH. Foi possível constatar que um aumento da quantidade de ião 
hipofosfito em solução leva a um aumento de P na liga depositada; contudo, o aumento 
do pH parece ter efeito contrário (tabela 2.3). As respectivas contribuições de cada 
elemento para a liga, foram avaliadas por EDX. 
 
Tabela  2.3. Composição das ligas Co-P.  
[NaH2PO2] / (mol dm-3) pH P / % at. Designação 
0,1 9,0 4,0 Co-P baixo 
0,2 10 9,1 Co-P médio 
0,2 9 11,8 Co-P alto 
 
A influência do teor em P na estrutura dos depósitos Co-P foi estudada por 
DRX. Na figura 2.21 encontram-se os difractogramas dos filmes de Co-P ‘tal e qual’ 
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depositados. É referido na literatura que os depósitos de Co-P podem ter uma estrutura 
hexagonal ou cúbica de faces centradas (c.f.c.) [46,47]. Nos difractogramas, a transição 
entre as duas é evidente; para o baixo teor em P, temos uma estrutura puramente 
hexagonal e com o aumento do teor do elemento não metálico na liga, ela vai sendo 
distorcida e começa a apresentar uma mistura das duas estruturas – hexagonal e c.f.c., 
estando de acordo com o reportado. Também se pode notar um alargamento da base dos 
picos, indiciando alguma amorficidade decorrente da incorporação de P nas fronteiras 
de grão. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.21. Difractogramas dos filmes de Co-P com 4,0 (a) e 9,1 % at. (b) em P ‘tal e qual’ 
depositadas 
 
A morfologia dos depósitos Co-P (figura 2.22) indica que o crescimento dos 
depósitos evolui tridimensionalmente, formando cristais diferentes dimensões, 
dependendo do teor em P no depósito. No caso do filme com menor teor em P (4,0 % 
at.) pode observar-se, figura 2.22a, que este apresenta cristais de dimensão variável, 
distribuídos heterogeneamente na superfície, indiciando a coalescência dos núcleos, 
durante o crescimento. Com o aumento da quantidade do elemento não metálico na liga, 
nota-se uma diminuição do tamanho dos cristais formados, sendo de dimensão 
aproximadamente uniforme na liga Co-P com maior teor em P. Pode ainda referir-se 
que eles se distribuem na superfície aleatoriamente, sem direcção definida. 
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Figura 2.22. Imagens de MEV obtidas para os filmes de Co-P baixo (4,0 % at.) (a), médio 
 (9,1 % at.) (b) e alto (11,8 % at.) (c) teor em P. 
 
Analogamente ao que ocorre com as ligas à base de níquel, quando se tratam 
termicamente os filmes de Co-P (aquecimento a 500 ºC, 1 h), verifica-se a formação de 
cobalto e fosforetos de cobalto. No presente caso, apenas se submeteu um dos filmes a 
este tipo de tratamento – Co-P (9,1 % at. P). No difractograma, da amostra tratada, 
podem distinguir-se duas fases cristalinas – Co e Co2P (figura 2.23).  
 
 
(a) 
(b) 
(c) 
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Figura 2.23. Difractograma dos filmes de Co-P com 9,1 % at. P, após tratamento térmico 
(500 ºC, 1 h). 
 
 
2.3.2. Propriedades magnéticas 
 
As propriedades magnéticas dos materiais têm origem na existência de 
momentos magnéticos atómicos determinados pelos estados electrónicos ocupados e na 
interacção entre esses momentos magnéticos. A forma como interagem determina o 
comportamento magnético do material [48-50]. 
As propriedades magnéticas do material são caracterizadas pela maneira como 
ele responde a um campo magnético aplicado, definindo-se a susceptibilidade 
magnética χ como o coeficiente que relaciona a magnetização M
r
 (momento magnético 
por unidade de volume) com o campo magnético aplicado H
r
 [49-51], 
 
HM
rr χ=                                         (2.1) 
 
Numa primeira abordagem, o comportamento magnético dos materiais pode ser 
classificado pelo valor da susceptibilidade magnética (χ), que pode variar, em módulo, 
entre 10-5 e 106. Assim, pode definir-se: diamagnetismo (χ <0), paramagnetismo (χ≥0) e 
ferromagnetismo (χ>>1, para valores de campo baixos).  
Uma substância diz-se diamagnética quando tem uma susceptibilidade 
magnética negativa, isto é, a magnetização induzida na substância pelo campo H
r
 tem 
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um sentido contrário ao mesmo. Se bem que o comportamento diamagnético seja 
característico de um conjunto de materiais, na generalidade dos materiais existe sempre 
uma contribuição diamagnética para a susceptibilidade, uma vez que, na presença de um 
campo externo H
r
 o momento magnético associado ao movimento orbital dos electrões 
que ocupam uma camada fechada, é tal que se opõe ao campo. Nos materiais não 
diamagnéticos esta contribuição é muito pequena quando comparada com a associada 
aos outros momentos magnéticos electrónicos [50,51]. 
Um material diz-se paramagnético quando apresenta uma susceptibilidade 
magnética macroscópica positiva, isto é, a magnetização induzida na substância pelo 
campo H
r
 tem o mesmo sentido que o campo aplicado. O paramagnetismo é dominante 
nas substâncias cujos átomos possuem sub-camadas não completamente preenchidas 
[52,53]. 
Os materiais ferromagnéticos mais comuns Fe, Co e Ni, apresentam uma 
magnetização não nula, mesmo na ausência de aplicação de um campo externo - 
magnetização espontânea. Essa propriedade resulta de existirem interacções importantes 
entre os momentos magnéticos atómicos que tendem a alinhá-los paralelamente. As 
características dessa interacção determinam a forma da resposta do material a um campo 
aplicado. Neste trabalho estudaram-se filmes de Co-P cujo comportamento é 
ferromagnético. Nos parágrafos seguintes apresentar-se-ão algumas das características 
destes tipo de ordenamento magnético. 
 
 
2.3.2.1. Domínios magnéticos 
 
Embora os materiais ferromagnéticos exibam magnetização espontânea, na 
Natureza é frequente encontrar alguns destes materiais em estados completamente 
desmagnetizados. Uma explicação para este facto foi dada por Weiss em 1929 [54], 
com a introdução do conceito de domínios magnéticos. Segundo Weiss, o interior de um 
material ferromagnético pode estar dividido em várias regiões magnetizadas, com 
orientações diferentes sendo em cada uma destas regiões, a intensidade da magnetização 
semelhante. Cada uma destas regiões é designada domínio magnético. Na Figura 2.24 
encontram-se esquematizados os domínios magnéticos, para uma amostra planar.  
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A distribuição dos domínios é diferente para cada amostra e é chamada estrutura 
de domínios magnéticos [55,56]. Os domínios magnéticos são separados por zonas de 
transição designadas paredes de domínios (fig. 2.24b), onde a magnetização varia a sua 
orientação gradualmente entre as orientações dos domínios adjacentes. Quando esses 
domínios têm direcções opostas de magnetização, a parede que os divide é chamada 
parede de 180º (caso ilustrado na figura 2.24c) [57,58]. 
 
 
 
 
 
 
          
(a)         (b)     (c) 
Figura 2.24. Esquemas de material ferromagnético exibindo uma estrutura de domínios 
magnéticos (a), parede de domínio (b) e uma parede de 180º (c) [adaptado de 58]. 
 
Os processos de magnetização em materiais ferromagnéticos podem ocorrer de 
duas formas. Por deslocamento das paredes de domínios magnéticos e/ou por rotação da 
magnetização dentro dos domínios. Os processos de magnetização nos ferromagnetes 
correspondem à passagem de um estado de muitos domínios para um estado de domínio 
único na direcção do campo magnético externo aplicado.  
 
 
2.3.2.2. Curvas de histerese de materiais  
 
Uma forma de caracterizar o comportamento ferromagnético de um material é 
através e curvas de magnetização/desmagnetização. A evolução de magnetização com o 
campo aplicado para um ciclo em que o campo magnético varia numa direcção entre um 
valor máximo positivo e um valor máximo negativo voltando ao primeiro designa-se 
curva de histerese. Na figura 2.25 apresenta-se a forma típica desta curva para um 
material ferromagnético. 
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Figura 2.25. Ciclo de histerese de um material ferromagnético e os processos de  
magnetização [54] 
 
 Quando uma amostra inicialmente desmagnetizada é submetida a um campo 
magnético externo com intensidade crescente, a sua magnetização irá aumentar até 
alcançar um valor de saturação (magnetização de saturação), a partir do qual um 
aumento do campo externo não produz variação significativa da magnetização [52-54]. 
O aumento da magnetização corresponde a três regimes diferentes representados na 
figura por I, II e III. A partir do estado não magnetizado se o campo aplicado não 
ultrapassar um certo valor, que depende da amostra, as variações na magnetização são 
reversíveis (região I). Nesta região, o processo de magnetização ocorre, em grande 
escala, por deslocamentos reversíveis das paredes de domínios e também por rotações, 
reversíveis da magnetização. Para campos aplicados maiores, a magnetização deixa de 
ser reversível e predominam os movimentos irreversíveis de paredes de domínio e 
rotações irreversíveis da magnetização. Esta região é chamada região de magnetização 
irreversível (região II). Se o campo aplicado continuar a aumentar, tendencialmente fica 
a existir um só domínio e a variação com o aumento do valor do campo, corresponde 
predominantemente à rotação da magnetização nesse domínio, designado-se esta região 
como de aproximação à saturação (região III). Quando, o material entra na região de 
saturação, o aumento do campo aplicado produz variações muito pequenas da 
magnetização. Quando o campo diminui para H = 0, depois de atingida a magnetização 
de saturação, a magnetização toma um valor não nulo (remanescência, Mr). Invertendo 
o sentido do campo e aumentando a sua intensidade, a magnetização vai diminuindo a 
partir de Mr, atingindo o zero, para um valor de campo –Hc, sendo Hc designado campo 
III
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I
Hc
-Hc
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H
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coercivo. Continuando a aumentar o campo aplicado, a magnetização atinge o valor de 
saturação no sentido oposto. Diminuindo a intensidade do campo até zero a partir deste 
ponto, a magnetização atinge a remanescência negativa (-Mr). Aumentando-se o campo 
no sentido positivo, a magnetização passa por zero, em +Hc, e atinge o valor de 
saturação na direcção de saturação original, fechando um ciclo completo e definindo a     
curva de histerese [55,56]. 
Dependendo da forma desta curva, os materiais ferromagnéticos podem ser 
classificados em dois grupos: materiais ferromagnéticos duros (ímans) e materiais 
ferromagnéticos macios. Embora não exista uma forma de separar claramente os 
materiais ferromagnéticos duros e macios, em geral, materiais duros estão associados a 
valores de campo coercivo elevados e materiais macios a campos coercivos baixos. É 
importante salientar que os processos de magnetização em materiais ferromagnéticos 
estão intimamente ligados à estrutura magnética no interior do material, entendendo-se 
esta como a forma como a magnetização está distribuída pelo volume do material 
[52,53]. 
É ainda de referir, que quando um corpo de dimensão finita é magnetizado, 
aparecem pólos magnéticos livres nos seus extremos que dão origem a um campo 
magnético na direcção oposta da magnetização. Este campo é designado campo 
desmagnetizante e tem um valor proporcional à intensidade da magnetização [59]:  
Hdesmagnetizante = -DM.  
 
 
2.3.2.3. Propriedades magnéticas dos filmes de Co-P 
 
Nas figuras seguintes, apresentam-se curvas da magnetização em função do 
campo aplicado (H), para algumas das amostras estudadas.  
Na figura 2.26 apresentam-se ciclos de histerese determinados para o eléctrodo 
maciço de aço carbono 1020. Os valores de campo magnético representados já se 
encontram corrigidos pelo campo desmagnetizante (-DM) 
Como se pode ver pela figura, sendo um material ferromagnético, o aço carbono 
magnetiza facilmente, atingindo rapidamente uma magnetização de saturação elevada. 
Uma vez que possui esta característica, este material não deve ser usado como substrato, 
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para amostras em que se pretende estudar o comportamento magnético dos filmes Co-P, 
pois seria difícil separar a contribuição do substrato da resposta dos filmes Co-P.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.26. Ciclos de histerese do substrato aço carbono 1020  
 
Na figura 2.27 apresenta-se a curva de histerese para um eléctrodo do cobre 
observando-se a resposta diamagnética característica do cobre com um valor de 
susceptibilidade magnética baixa. A magnetização do eléctrodo não excede  
20 A m-1 para os valores mais elevados de campo, pelo que não perturba a magnetização 
dos filmes. Por essa razão, optou-se por utilizar eléctrodos de cobre para os estudos 
magnéticos dos filmes Co-P.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.27. Ciclos de histerese do substrato de cobre.  
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Na figura 2.28 apresentam-se as curvas correspondentes aos 3 filmes com 
diferentes conteúdos de P. Embora o campo coercivo não varie significativamente a 
magnetização de saturação parece ser fortemente influenciada pelo teor do elemento não 
metálico na liga, apresentando valores maiores para os filmes com menor quantidade 
deste elemento. Para as ligas com teores de 9,1 e 11,8 % at. de P o comportamento é 
similar, resultado concordante com a semelhança dos dois filmes, em termos estruturais. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.28. Ciclos de histerese dos filmes Co-P com 4,0 (a), 9,1 (b) e 11,8 % at. (c), 
depositados em substratos de cobre. 
 
Do mapeamento da superfície por Microscopia de Força Atómica, com um ponta 
oscilante magnetizada a 50-100 nm, é possível obter informação sobre a distribuição 
dos domínios magnéticos na superfície do filme. Estas medidas foram realizadas para o 
Co policristalino (figura 2.29) e  para as mesmas ligas Co-P obtidas em substrato de 
cobre (Figura 2.30). Os gradientes de cor que se observam nas imagens de MFM 
correspodem a domínios magnéticos com orientações diferentes, sendo os extremos, de 
cor branco e preto, correspondentes ao spin up e down perpendiculares à superfície. 
No eléctrodo maciço de cobalto verifica-se não existirem domínios muito bem 
definidos, havendo, no entanto, nas imagens algum gradiente de cor, representativo de 
estados de spin com orientações ligeiramente diferentes.  
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Figura 2.29. Imagens do eléctrodo maciço de Cobalto policristalino topográfica (AFM) (a), 
MFM, com diferentes ampliações (b) e (c). 
 
  Um tipo de comportamento semelhante pode ser encontrado no substrato de aço 
carbono 1020. Tal como para o cobalto, é possivel ver que estas amostras contêm 
domínios de grandes dimensões, dado tratarem-se de materiais facilmente 
magnetizáveis. 
No que respeita aos filmes de Co-P estudados neste trabalho, a estrutura 
magnética é influenciada pela composição da liga e/ou pela sua estrutura. O filme com 
4,0 % at. P (figura 2.30), exibe domínios magnéticos pouco definidos verificando-se 
que com o aumento do teor em P, os mesmos tendem a ficar melhor definidos e mais 
intensos. Estes são, no entanto, mais pequenos, o que está de acordo com uma 
interacção magnética mais fraca entre os momentos do cobalto, devido ao aumento do 
conteúdo de P nestas ligas. 
Pode, assim, dizer-se que a estrutura de domínios magnéticos, quando se altera a 
composição dos materiais e simultaneamente a sua estrutura, passa de hexagonal pura 
(Cohex), para 4,0 % at. P, para uma mistura de hexagonal com cúbica de fases centradas 
nas outras composições. A incorporação de P é responsável por uma estrutura cristalina 
distorcida e afecta a dimensão dos domínios magnéticos e o valor de magnetização de 
saturação. O valor do campo coercivo é aproximadamente igual a 2,2x104 A m-1 
(275 Oe), valor elevado quando comparado com o do cobalto metálico e atribuído à 
distorção da rede cristalina e outros defeitos.  
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Figura 2.30. Imagens topográficas de AFM e de MFM de filmes Co-P com diferentes teores em 
P: 4,0 (a) 9,1 (b) e 11,8 % at. (c).  
 
Após tratamento térmico, além do aumento da cristalinidade o filme fica mais 
rugoso, e desaparece a resposta magnética sendo o ligeiro gradiente de cor observado 
nas imagens de MFM resultante da contribuição topográfica (figura 2.31). Tal como em 
sistemas similares [47] a formação de Co2P é considerada responsável pelo 
desaparecimento da resposta magnética, no filme em estudo.  
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Figura 2.31. Imagens topográficas de AFM e de MFM do filme Co-P (9,1 % at. P), após 
tratamento térmico a 500 ºC, 1h. 
 
 
2.4. PROPRIEDADES ELECTROCATALÍTICAS PARA A RLO 
 
No que concerne ao comportamento catalítico e electrocatalítico de ligas 
amorfas, estas têm sido alvo de crescente atenção nos últimos anos [60]. Ligas com 
composições específicas demonstraram grande actividade electrocatalítica e estabilidade 
nas suas aplicações de electrólise para a RLO. A deposição electroless de ligas Ni-P, 
além das suas aplicações bem conhecidas na resistência à corrosão e desgaste, têm sido 
estudadas como alternativa à preparação de materiais de eléctrodo com propriedades 
catalíticas. A preparação de outras ligas, por incorporação de um terceiro elemento, tem 
vindo a ser objecto de estudo, em vários sistemas, em especial a inserção de cobalto.  
Em meio fortemente alcalino, foi comparado o comportamento das ligas Ni-Co-
P e Ni-P com eléctrodos comerciais de Co e Ni, com o fim de avaliar a influência da 
adição do Co na liga ternária. As curvas de polarização das ligas Ni-Co-P mostram 
actividade para a RLO superior (figura 2.32). Apesar do comportamento similar dos 
filmes Ni-Co-P baixo e alto, é observada uma melhor actividade electrocatalítica para o 
de alto teor em Co, dado que a evolução da curva é mais acentuada na zona da 
libertação do oxigénio. É importante referir que estes valores dizem respeito à 
densidade de corrente com base na área geométrica. No entanto, isto apenas afecta os 
valores de corrente observados e não a tendência em termos de declive. 
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Figura 2.32. Curvas de polarização comparativas com o Ni-P médio (♦), filmes Ni-Co-P baixo 
(♦) e alto (♦) ‘tal e qual’ depositados, e, ainda, eléctrodos maciços de Ni (♦) e Co (♦), em 
solução de 5,0 mol dm-3 KOH. 
 
A presença das fases cristalinas, nomeadamente Ni, Ni3P, Co dispersas na matriz 
de Ni e NiO, pela realização de tratamentos térmicos, comprovou melhorar 
significativamente o comportamento dos eléctrodos para a RLO (figura 2.33). A 
presença de óxido de níquel entre as outras fases cristalinas poderá estar na base deste 
incremento na actividade electrocatalítica para a RLO. No entanto, dos dados 
apresentados na figura 2.32 claramente se observa que o filme com Ni-Co-P alto 
apresenta actividade francamente superior relativamente ao de baixo teor.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.33. Curvas de polarização dos filmes Ni-Co-P baixo (♦) e alto (♦) após tratamento 
térmico (500 ºC, 1 h) em solução de 5,0 mol dm-3 KOH. 
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Após tratamento térmico, verifica-se que a quantidade de cobalto tem uma 
influência acentuada no desempenho dos eléctrodos com filme Ni-Co-P para a 
libertação de oxigénio. 
Fica assim comprovado que a inserção do Co contribui para o incremento das 
propriedades electrocatalíticas para a RLO.  
 
 
2.5. CONCLUSÃO 
 
As ligas Ni-Co-P contendo cerca de 6,9 % at. em P e até 20,5 % at. em Co, 
depositados em aço carbono 1020 apresentam uma mistura de estruturas composta por 
fases cristalina e amorfa. Após tratamento térmico, a 400 ºC durante 1h, o carácter 
cristalino dos depósitos aumenta com a formação de Ni, Ni3P e dissolução de Co na 
matriz microcristalina do Ni. A cristalização completa das ligas Ni-Co-P requer pelo 
menos 500 ºC, com duração de 1 h, sendo revelada uma nova fase, NiO.  
A incorporação de cobalto nos depósitos de Ni-P confere resistência à corrosão, 
em ambientes agressivos, como sejam soluções de cloreto de sódio arejadas. Para o 
intervalo de composições estudadas (10,6 a 20,5 % at. Co), não se observam diferenças 
significativas no comportamento anticorrosivo; porém, pode considerar-se que o filme 
com menor teor em Co apresenta a melhor estabilidade, provavelmente devido às 
menores tensões existentes no depósito.  
No que respeita à formação dos filmes de Co-P, verificou-se que o aumento de 
pH e de concentração de ião hipofosfito na solução de deposição electroless implica um 
crescimento do teor de P. Para baixos valores de P, os depósitos apresentam uma 
estrutura cristalina hexagonal e com o aumento da sua quantidade começa a coexistir 
uma mistura das fases hexagonal e c.f.c., denotando-se alguma amorficidade, visível 
pelo ligeiro alargamento dos picos, no filme com 9,1 % at. P. A morfologia também 
demonstrou sofrer alterações com o aumento de P nos filmes obtidos, havendo cristais 
de dimensões variáveis, distribuídos numa superfície uniforme, composta por pequenos 
cristais, de forma alongada.   
As propriedades magnéticas das ligas Co-P são dependentes da estrutura, sendo 
possível visualizar domínios magnéticos com melhor definição no filme com 9,1 % at. 
P. As curvas de histerese permitiram concluir que a magnetização de saturação é 
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dependente do teor em P dos filmes, sendo maior para o que apresenta menor 
quantidade de elemento não metálico. Através de tratamento térmico, é possível 
modificar a estrutura dos filmes; de uma fase de cobalto com P depositado nas 
fronteiras de grão, passa-se a ter a coexistência de duas fases - Co e Co2P. A presença 
de Co2P demonstrou ser responsável pela ausência de resposta magnética nestes filmes.  
As ligas de Ni-Co-P apresentam boas propriedades para a RLO, superiores às 
verificadas com eléctrodos modificados de Ni-P e maciços de Ni e Co, nas mesmas 
condições experimentais (solução de 5,0 mol dm-3 KOH). A actividade electrocatalítica 
é potenciada por tratamento térmico, muito provavelmente devido à presença de NiO 
entre as fases cristalinas (Ni, Ni3P, Co) dispersas na matriz de Ni, notando-se que o 
desempenho é beneficiado por elevados teores de Co na liga, contrariamente ao caso 
dos filmes não sujeitos a tratamento. 
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3.1. INTRODUÇÃO 
Os eléctrodos modificados com polímeros e apropriada dispersão de partículas 
metálicas têm suscitado grande interesse dada as suas potenciais aplicações na 
hidrogenação electrocatalítica de moléculas de orgânicas [1-4]. Segundo alguns autores, 
as reduções electroquímicas em cátodos de metais de transição pode envolver reacções 
de compostos orgânicos insaturados com átomos de hidrogénio adsorvido produzido no 
cátodo pela descarga electrónica de protões [5-8]. A capacidade do metal para adsorver 
tanto o hidrogénio atómico produzido pela redução do protão como as moléculas 
orgânicas insaturadas conduz a um processo de hidrogenação sob condições moderadas, 
ou seja, sem a necessidade de produção de hidrogénio gasoso, uso de elevadas 
temperaturas e/ou pressões [7,9].  
Inicialmente a hidrogenação electrocatalítica não foi muito bem sucedida em 
termos de rendimento, comparativamente com as formas de hidrogenação clássica, 
devido a diversos factores como sejam as condições da reacção (e.g. natureza do 
solvente, o pH do meio) e baixa actividade dos eléctrodos [9,10]. Na última década, este 
panorama alterou-se devido ao desenvolvimento de vários eléctrodos específicos, que 
têm conduzido a hidrogenação selectiva de diferentes classes de compostos orgânicos, 
assim como ao estudo dos diversos parâmetros que influenciam a hidrogenação 
electrocatalítica (ex. eléctrodo suporte, solvente) [11]. A eficiência desta é determinada 
pela competição entre a hidrogenação do composto insaturado, libertação de hidrogénio 
e, em alguns casos, redução directa do composto na superfície do eléctrodo [11-15]. As 
velocidades relativas destes processos são afectadas pela actividade do hidrogénio 
quimioadsorvido, mas também pela densidade de corrente e presença de outras 
moléculas (solvente, electrólito suporte) ou reagente adsorvido na superfície do cátodo. 
Em vários estudos recentes [16-18], tem sido referido que o comportamento dum metal 
particulado incorporado numa matriz é diferente do comportamento dos eléctrodos de 
metal maciço. 
  O estudo das hidrogenações electrocatalíticas tem abrangido quer o material de 
eléctrodo, o qual deve gerar hidrogénio; quer a hidrogenação de diferentes classes de 
compostos insaturados. No passado, foram empregues cátodos compostos por materiais 
nobres (Pt, Pd e Rh) [19-21]. Recentemente, têm sido utilizados materiais como elevada 
área superficial tais como eléctrodos Raney [22] ou metais dispersos em matriz 
polimérica [23-26]. 
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As ligas metálicas com potencialidade de armazenamento de hidrogénio são, 
pois, eléctrodos promissores para a hidrogenação de moléculas orgânicas insaturadas 
[27,28]. Com o mesmo objectivo encontram-se também descritas algumas matrizes 
poliméricas tais como politiofeno [29], poliridina [30] e polipirrolo [31], incorporando 
partículas metálicas.  
A motivação para a dispersão catalítica de micropartículas metálicas em 
polímeros prende-se com o aumento da área específica destes materiais e, assim, ocorre 
o aumento da sua eficiência catalítica [32-35]. A incorporação das partículas metálicas 
em filmes poliméricos pode ser realizada por diferentes vias: 
i) electrodeposição, onde tem incidido grande diversidade de trabalhos, estudando 
a influência das condições de experimentais na dimensão das partículas e sua 
dispersão, morfologia e, consequentemente, o desempenho dos eléctrodos em 
aplicações de electrocatálise [36-38];  
ii) precipitação electroless em polímeros tais como o polipirrolo e a polianilina 
que, em meio adequado, sofrem uma oxidação espontânea promovendo a 
redução e consequente deposição de metais nobres [39-41];  
Matrizes poliméricas formadas a partir de compostos contendo grupos 
substituintes específicos, nomeadamente permitindo a troca iónica [42-44], também têm 
sido utilizadas; após a troca iónica com iões metálicos, o sistema é sujeito à aplicação de 
um potencial eléctrico apropriado de forma a reduzir os iões metálicos ao seu estado de 
oxidação mais baixo [45,46]. Acresce que as partículas metálicas incorporadas podem:  
a) apresentar actividade autocatalítica para uma subsequente deposição metálica 
electroless e conduzir a um aumento do tamanho e/ou natureza das partículas 
metálicas incorporadas [47,48];  
b) ser utilizadas para reacções de deslocamento galvânico originando a 
disposição de metais de reconhecido interesse para electrocatálise, como a Pt ou 
o Pd [49-50]. 
Para a preparação dos filmes poliméricos, com propriedades de troca iónica, têm 
sido usadas alil-benzenos para-substituídos [52-53] (figura 3.1) que permitem uma 
diversidade de locais de troca catiónica e aniónica, tais como -NH3+, -CH2CH2NH3+ ou  
-SO3-; a sua oxidação anódica origina polímeros estáveis. 
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Figura 3.1 - Monómero  de éter alil benzeno para- substituído. 
 
Eléctrodos modificados com ácido de poli[3-(prop-3en-1-óxi)-
benzenossulfónico], foram usados para incorporar Pt0 ou Pd0 após troca iónica com 
PtCl42- ou PdCl42- [54,55], e empregues em estudos de hidrogenações catalíticas de 
diferentes grupos de compostos orgânicos insaturados [56-58].  
A partir do ácido [3-(prop-3en-1-óxi)-benzenossulfónico], têm sido 
desenvolvidos, no nosso grupo, novos eléctrodos modificados. Os filmes poliméricos 
revelam-se efectivos para a troca iónica com iões de ferro, cobre ou níquel. 
Dedicou-se particular atenção à incorporação de Cu (obtida após redução 
catódica do Cu2+). Estas partículas metálicas permitiram preparar novos eléctrodos 
modificados quer revestindo o Cu com Ni-P por deposição electroless, quer usando 
aquele metal para promover o deslocamento galvânico em soluções contendo iões 
Platina e Paládio. Ambos os procedimentos conduziram a uma boa dispersão de 
partículas metálicas no filme polimérico conferindo boa actividade electrocatalítica. 
Neste capítulo descreve-se a preparação destes eléctrodos modificados, a sua 
caracterização morfológica e estrutural e analisa-se a resposta de corrente para o 
domínio de potencial onde ocorrem os diferentes passos da RLH.  
 
 
3.2. POLIMERIZAÇÃO 
 
A electropolimerização por oxidação anódica de monómeros simples ou 
funcionalizados, com vista a preparação de eléctrodos modificados, tem sido objecto de 
muitos estudos [59-63]. No presente caso, a oxidação anódica do sal sódico do 
monómero ácido [3-(prop-3en-1-óxi)-benzenossulfónico] – H+POBS-, figura 3.2, foi 
O
CH2
R
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efectuada num eléctrodo de carbono (CV) por voltametria cíclica (três ciclos) entre o 
potencial de circuito aberto (Eca = +315 mV) e +1900 mV vs ESC, de acordo com o já 
reportado [52,53,64].  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.2. Representação esquemática do monómero ácido [3-(prop-3en-1-óxi)-
benzenossulfónico] - H+POBS-.  
 
A resposta do CV no mesmo intervalo de potencial, em solução isenta de 
monómero não indicia ocorrência de qualquer processo antes da RLO (figura 3.3).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.3. Caracterização do eléctrodo de carbono vítreo numa solução 0,5 mol dm3 de 
H2SO4.  
 
Na polimerização potenciodinâmica, figura 3.4, verifica-se no 1º ciclo um 
aumento de corrente a partir de (+1100 mV) e picos de corrente a +1210 e +1600 mV, 
que apontam para a existência de dois processos na oxidação do monómero. Pode dizer-
se que o processo de oxidação do monómero, que contribui para a polimerização é o que 
0 1900 
0,5 mA cm-2
E / mV vs. ESC 
? C 
? S 
? O 
? H 
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ocorre acerca de +1600 mV [53,64], dado que invertendo o potencial a valores 
inferiores, não ocorre a formação de filme.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.4. Polimerização potenciodinâmica do [3-(prop-3en-1-óxi)-benzenossulfonato] de 
sódio, num eléctrodo de carbono vítreo numa solução com 0,016 mol dm-3 de monómero em 
0,5 mol dm-3 de H2SO4; ν = 10 mV s-1. 
 
De referir o aumento de corrente, que se observa a +1900 mV, com o número de 
ciclos, reflectindo o aumento de área electródica devido à deposição do polímero. No 
entanto, este não apresenta electroactividade no domínio de potencial considerado; a 
diminuição da corrente durante os subsequentes ciclos de potencial revela a sua baixa 
condutividade [53-55,64].  
Para analisar a morfologia da superfície do eléctrodo após a polimerização 
recorreu-se à microscopia de força atómica (AFM). Pode observar-se pelas imagens 
obtidas (figura 3.6) que o polímero apresenta uma morfologia bastante compacta, 
regular e homogénea, que se caracteriza pela existência de pequenos nódulos com 
dimensões entre os 45-65 nm. 
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Figura 3.6. Imagens AFM bi- e tridimensionais (a) carbono vítreo e (b) após formação do filme 
de P(H+POBS-)  
 
 
3.3. PROPRIEDADES DE TROCA IÓNICA E ELECTROREDUÇÃO 
 
A permuta iónica consiste numa troca estequiométrica de um ião por outro, 
obedecendo a uma relação de equilibrio. Entre os vários materiais que possuem estas 
propriedades, as resinas de troca iónica são os materiais conhecidos. Estas são 
consideradas electrólitos fortes, dependendo do radical que possuem assim serão as 
características apresentadas; há dois tipos muito utilizados, as resinas fortemente 
acídicas, do tipo ácido sulfônico (e.g. Dowex 50) e as fortemente básicas contendo 
grupos amino quaternários (e.g. Dowex 1) [65,66]. Também o Nafion®, material 
comercialmente disponível, pode ser usado como filme de troca iónica. É muito 
utilizado para a modificação de eléctrodos com vista à transformação de produtos 
químicos, nomeadamente substâncias orgânicas [67]. 
Os materiais trocadores de iões possuem outras propriedades comuns, 
destacando-se a prática insolubilidade em água e em solventes orgânicos e a presença de 
contra-iões que podem ser trocados reversívelmente com outros que se encontrem em 
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solução, sem haver qualquer modificação apreciável no material. Os permutadores de 
iões têm natureza complexa e são na sua base, matrizes poliméricas.  
No presente trabalho os iões metálicos envolvidos na troca são divalentes indo 
substituir os iões sódio ou hidrogénio, que se encontrem no polímero, de acordo com o 
esquema presente na figura 3.7. Após a troca iónica, a aplicação de um potencial 
apropriado permite reduzir os iões metálicos, obtendo-se dessa forma uma dispersão 
metálica na matriz polimérica. 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.7. Esquema do passo de permuta iónica dos protões pelos iões metálicos divalentes, 
em materiais com grupos sulfonato.  
 
 
3.3.1. Iões Ferro 
 
Após preparação eléctrodo modificado com P(H+POBS-), este foi inserido numa 
solução saturada de FeSO4, por um período de 1 h. Para garantir a existência de iões 
Fe2+, o meio teve de ser acidificado, pois de outra forma fica favorecida a formação de 
iões Fe3+, devido à oxidação que o ião metálico sofre em presença de oxigénio [68,69]. 
Foram, no entanto, realizados dois ensaios de soluções saturadas de FeSO4, tendo uma 
delas sido acidificada, para confirmar se o polímero troca com iões di- e trivalentes. 
Depois da lavagem com água Millipore, em qualquer dos casos, procedeu-se à redução 
dos iões numa solução 0,5 mol dm-3 de KCl, efectuando-se um varrimento linear entre o 
potencial de circuito aberto e -900 mV vs. ESC. Na figura 3.8 encontram-se os 
voltamogramas lineares obtidos, após troca iónica com iões ferro, em solução de FeSO4 
saturada normal e acidificada (0,5 mol dm-3 de H2SO4). 
 
 
 
 
SO3- H+ SO3- H+ SO3- H+ SO3- H+ SO3
- SO3- 
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Figura 3.8. Voltamogramas lineares efectuados numa solução 0,5 mol dm-3 de KCl, referentes à 
redução dos iões ferro após imersão, 1 h, numa (a) solução aquosa saturada de FeSO4 e (b) 
solução FeSO4 saturada em 0,5 mol dm-3 de H2SO4. ν = 1 mV s-1. 
 
O eléctrodo modificado com P(H+POBS-) foi caracterizado por voltametria 
numa solução 0,5 mol dm-3 de KCl, desde o potencial de circuito aberto até –900 mV, 
figura 3.9. Pode notar-se a existência de uma ligeira onda de redução, centrada a  
–420 mV, possivelmente devida a redução de oxigénio retido na matriz, ou que ainda se 
encontre em solução, apesar de esta ter sido sujeita a desarejamento durante 20 minutos. 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.9. Caracterização do P(H+POBS-) numa solução 0,5 mol dm-3 de KCl, ramo catódico.  
 
Facilmente se visualiza que o varrimento respeitante à solução aquosa saturada, 
não acidificada (curva a, figura 3.8), é muito similar ao correspondente da 
caracterização do polímero em 0,5 mol dm-3 de KCl (figura 3.9). Tal como acima 
referido, nestas condições há forte possibilidade de ocorrer a oxidação de Fe2+ a Fe3+ 
pelo que este resultado indica que a troca do protão do polímero com iões no estado de 
valência +3, parece não ocorrer.  
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Garantindo a existência de iões Fe2+ em solução (acidificação), é possível 
observar o processo de redução metálica (curva b, figura 3.8).  
 
 
3.3.2. Iões níquel 
 
Recentemente tem sido dada especial atenção a cátodos de menor custo e 
elevada área superficial, obtidos pela dispersão de partículas metálicas em matrizes 
poliméricas. Entre as várias particulas estudadas destacam-se as de níquel [70,71] e 
cobre [72].  
A possibilidade dos iões níquel se encontrarem no seu estado livre em solução, 
está intimamente ligada ao carácter da mesma, dada a sua tendência crescente para 
formar iões hidroxo-complexos com o aumento do pH (soluções alcalinas), podendo, o 
início da formação dos mesmos ser expresso pelo equilíbrio 
 
Ni2+ + OH-  ?  (Ni(OH))+    (3.1.)  
 
Após preparação do P(H+POBS-), inseriu-se o mesmo numa solução saturada de 
NiSO4, por um período de 1 h. Para o polímero modificado após troca iónica com Ni2+, 
a redução dos iões metálicos incorporados é evidente no varrimento catódico de 
potencial, pelo o aumento da corrente catódica após 0 mV (figura 3.10).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.10. Voltamograma linear referente ao P(H+POBS-) após troca iónica com iões Ni2+ 
numa solução 0,5 mol dm-3 de KCl; ν = 1 mV s-1. 
E / mV vs. ESC 
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Este resultado está de acordo com os já reportados [70,71], onde foi observado 
um pico a cerca de –800 mV seguido de um elevado incremento de corrente, atribuídos 
à deposição de níquel e à subsequente reacção de libertação de hidrogénio. 
Estimou-se a quantidade de níquel depositado, através da carga envolvida na 
redução catódica: 4,8 µg cm-1; no entanto, este valor é apenas aproximado dada a 
contribuição relativa da reacção de libertação hidrogénio. 
As imagens obtidas por MEV (figura 3.11) do níquel depositado após 
electrorredução do P(H+POBS-)/Ni2+, numa solução de KCl, mostram que as partículas 
cujo tamanho varia entre 0,3 e 3,0 μm, provavelmente devido à agregação, estão 
distribuídas de forma heterogénea na matriz do filme polimérico; a deposição parece 
ocorrer a diferentes níveis dado que algumas partículas se encontram desfocadas.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.11. Imagem de MEV das partículas de níquel dispersas na superfície do filme de 
P(K+POBS-) 
 
 
 
3.3.3. Iões cobre 
 
Tal como o efectuado para os iões Fe2+ e Ni2+, após preparação do polímero 
inseriu-se o eléctrodo modificado numa solução saturada de CuSO4, por um período de 
1 h. Após este tempo, lavou-se o eléctrodo com água Millipore e realizou-se um 
varrimento linear (numa solução 0,5 mol dm-3 de KCl), entre o potencial de circuito 
aberto e -900 mV vs ESC. Como pode ser observado na figura 3.12a, a redução do ião 
cúprico começa a cerca de +250 mV. A presença do metal torna-se mais evidente pelas 
duas ondas típicas de oxidação observadas durante o varrimento anódico (3.12b). 
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Através do varrimento catódico é possível estimar a quantidade de cobre depositado:  
5,0 µg cm-2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.12. Voltamograma linear referente ao P(K+POBS-) após troca iónica com iões Cu2+ 
numa solução 0,5 mol dm-3 de KCl (a) e subsequente varrimento anódico (b) ; ν = 1 mV s-1. 
 
Após redução dos iões cobre presentes na matriz polímérica, fez-se a observação 
da morfologia do filme obtido por MEV, figura 3.13, onde se pode ver uma distribuição 
de partículas com formas irregulares e dimensão entre 1,0 e 8,0 μm em toda a 
superfície. Também, neste caso, as partículas parecem agrupar-se formando agregados.  
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Figura 3.13. Imagem de MEV das partículas de cobre dispersas na superfície da matriz 
polimérica do eléctrodo modificado P(K+POBS-)/Cu. 
 
 
3.4. DESLOCAMENTO GALVÂNICO E INSERÇÃO DE PARTÍCULAS DE METAIS NOBRES   
 
É bem conhecido [73,74] que pode ocorrer deposição espontânea de metais por 
deslocamento galvânico, quando se está na presença de metais facilmente redutores 
(M2) imersos em soluções de sais de metais mais nobres (M1). Este processo pode ser 
descrito por: 
 
                       M1 n+ +  n/m M2 → M1 + n/m M2 m+                      (3.2) 
 
Com o objectivo de obter uma forma expedita e eficiente de incluir partículas 
submicrométricas de metais catalíticos tais como platina e paládio, nos eléctrodos 
modificados admitiu-se que o Cu presente está disponível para participar, uma vez 
imerso em solução de sais metálicos nobres, (e.g. PtCl42- e PdCl42-), em reacções de 
deslocamento gâlvanico originando a deposição de cristais de platina e paládio, 
respectivamente.  
Pela análise dos potenciais padrão de equilíbrio,  
                                      
                                     PtCl4 2-  +  2e-                Pt  +  4Cl-   Eº = +758 mV 
                                     Cu 2+  +  2e-               Cu               Eº = +340 mV 
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facilmente se depreende que é possível depositar Pt no polímero quando os filmes de  
P(H+POBS-) contendo na sua matriz partículas de Cu, são imersos numa solução 
K2PtCl4. 
 
 
3.4.1. Ácido de Poli-[4-(prop-3-en-1-óxi)-benzenossulfónico] - Incorporação 
de partículas de Pt 
 
  A figura 3.14 apresenta a evolução com o tempo do potencial de circuito aberto, 
Eca, do eléctrodo modificado com o filme polimérico contendo partículas de cobre –  
P(K+POBS-)/Cu, em contacto com uma solução de 0,01 mol dm-3 PtCl42- em  
0,5 mol dm-3de H2SO4; contrasta-se com os comportamentos do P(H+POBS-) na mesma 
solução; de ambos os sistemas em solução ácida isenta de iões Pt2+. Na presença de iões 
platina, o potencial de eléctrodo P(K+POBS-)/Cu varia no sentido positivo de +205 a 
+539 mV, indiciando a deposição de Pt por deslocamento galvânico, de acordo com a 
equação 
 
Pt2+   +   Cu0   →   Pt0   +   Cu2+  (3.3) 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.14. Perfis da evolução do Eca do P(H+POBS-) imerso numa solução de 0,5 mol dm-3 de 
H2SO4 (a) e numa solução de  0,01 mol dm-3K2PtCl4 + 0,5 mol dm-3 de H2SO4 (b);  
P(K+POBS-)/Cu imerso numa solução de 0,5 mol dm-3 H2SO4 e (c) numa solução de  0,01 mol 
dm-3K2PtCl4 + 0,5 mol dm-3 de H2SO4 (d). 
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Embora o filme polimérico seja relativamente fino e a cementação comece na superfície 
deste, é necessário o tempo de imersão suficiente para a máxima penetração do 
complexo metálico na sua matriz. A variação de Eca com o tempo sugere a necessidade 
de cerca de 1800 s de contacto com a solução de tetracloroplatinato de potássio, para 
completa reacção. 
Após ser removido da solução, a bem sucedida da incorporação de partículas de 
Pt no filme pode ser confirmada à vista desarmada, devido ao brilho metálico 
observado. Assumindo que todo o cobre imobilizado (5 µg cm-2) foi usado na reacção 
de deslocamento galvânico, aproximadamente, 15 μg cm2 de Pt foi cementada. 
Os eléctrodos assim modificados foram analisados por MEV. Na figura 3.15 
podem ver-se imagens da superfície do eléctrodo, após um período de 1 h de imersão na 
solução 0,01 mol dm-3 de K2PtCl4 em 0,5 mol dm-3 de H2SO4. Como se ilustra, a 
metodologia usada permite obter uma distribuição regular ao longo de toda a superfície 
de partículas de Pt de forma esférica, com uma dimensão da ordem de 150-300 nm. 
 É importante notar que, para tempos de imersão inferiores se obtiveram 
menores quantidades de cristais de Pt mas com dimensão média semelhante.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.15. Imagem de MEV do eléctrodo modificado após 1 h de cementação das partículas 
de Pt por reacção de deslocamento galvânico com o P(K+POBS-)/Cu. 
 
Na figura 3.16 pode observar-se um voltamograma cíclico típico do eléctrodo 
modificado com partículas de Pt na sua matriz – P(H+POBS-)/Pt – em 0,5 mol dm-3 de 
H2SO4.  
Usualmente, num eléctrodo de disco de platina podem ser visualizados dois 
picos catódicos e dois picos anódicos perto da zona de libertação de hidrogénio, 
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correspondentes à adsorção fraca e forte do hidrogénio na superfície da platina e 
respectiva desadsorção [75,76]. No entanto, no voltamograma obtido (figura 3.16) só é 
possível ver nitidamente na região catódica próxima da RLH o pico correspondente à 
adsorção forte do hidrogénio (B), sendo este precedido de uma ligeira lomba atribuível à 
adsorção fraca de hidrogénio (A); o mesmo efeito foi reportado para a Pt 
electrodepositada em poli(4-vinilpiridina) [77]. 
 Com o objectivo de estimar a área superficial dos cristais de Pt, fez-se a 
integração da corrente catódica na região de adsorção de hidrogénio, corrigida da 
contribuição do filme de P(H+POBS-), resultando num valor de carga aproximadamente 
610 μC; utilizando 210 μC cm-2 para a densidade de carga de uma monocamada de 
átomos de H• [78], resulta 2,9 cm2 para o valor de área real; uma vez que a área 
geométrica é de 0,08 cm2, o factor de rugosidade para a Pt imobilizada no polímero é, 
assim, de 35, o que reflecte uma elevada área activa.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.16. Voltamograma cíclico do eléctrodo P(H+POBS-)/Pt em 0,5 mol dm-3 de H2SO4; 
ν = 50 mV s-1. 
 
Foi, ainda, possível verificar que o filmes P(H+POBS-)/Pt apresenta elevada estabilidade 
electroquímica, pois revelou comportamento similar quando se realizaram vários ciclos 
consecutivos de potencial.  
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3.4.2. Ácido de Poli-[4-(prop-3-en-1-óxi)-benzenossulfónico] - Incorporação 
de partículas de Pd 
 
Atendendo aos valores dos potenciais padrão de equilíbrio, usou-se idêntica 
metodologia para obter uma dispersão de partículas de paládio na matriz polimérica,  
 
   Cu 2+  +  2e              Cu                   Eº = +340 mV 
        PdCl4 2-  + 2e             Pd + 4Cl-         Eº = +915 mV 
 
 
Na figura 3.17 é possível ver a evolução de Eca, do eléctrodo modificado, com o 
polímero P(H+POBS-)/Cu, em contacto com uma solução de PdCl2 em HCl 0,125 mol 
dm-3, onde é contrastado o comportamento deste, com o do polímero na mesma solução 
e analisado o comportamento dos eléctrodos em solução ácida sem a presença de iões 
Pd2+. O potencial varia no sentido positivo de –21 a +363 mV, indicando a deposição de 
Pd por deslocamento galvânico, 
 
Pd2+   +   Cu0   →   Pd0   +   Cu2+   (3.4) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.17. Evolução do Eca numa solução de HCl 0,125 mol dm-3 H+PPOBS- (a),  
(K+,H+)P(POBS-)/Cu (b); e numa solução de PdCl2 100 ppm + HCl 0,125 mol dm-3  
H+(PPOBS-) (c)  (K+,H+)P(POBS-)/Cu (d). 
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É, também, possível observar serem necessários cerca de 4000 s para se atingir a 
estabilização do Eca, i.e. para que se complete a reacção quando o eléctrodo modificado 
se encontra em contacto com a solução contendo iões de paládio.  
Apesar de a espessura do filme ser pequena, a cementação começa na superfície 
do filme e segue até a máxima penetração na matriz polímerica com o tempo. Após ser 
removido da solução, é possível visualizar, a olho nu, um brilho metálico no eléctrodo 
indicativo da incorporação das partículas de Pd. Assumindo que ao fim de 7200 s todo o 
cobre imobilizado sofreu o processo de deslocamento galvânico, ocorre a cementação 
de 8,4 μg cm-2 de Pd. 
Observações por MEV, dos eléctrodos modificados após um tempo de imersão 
de 7200 s, figura 3.18, mostram a formação de partículas de paládio uniformemente 
distribuídas na superfície, com forma esférica e dimensões entre 50 e 300 nm. Imagens 
obtidas com maior ampliação, mostram que partículas de paládio com dimensões de 
cerca de 300 nm resultam da aglomeração de outras de menores dimensões  
(figura 3.19).  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.18. Imagem de MEV do eléctrodo modificado após 2h de cementação das partículas 
de Pd por reacção de deslocamento galvânico com o P(H+POBS-)/Cu. 
 
Usando as imagens de MEV estimou-se, através de um método contagem, a 
distribuição das partículas e sua dimensão, o que permitiu calcular o teor metálico 
presente na matriz: 8,1 μg cm-2. De notar que o valor obtido por esta metodologia, é 
bastante similar ao calculado com base na quantidade de cobre envolvido no 
deslocamento galvânico.  
Assim, como esperávamos, todo o Cu deve ter sido usado na cementação de Pd 
contrariamente ao que ocorre na imersão de um eléctrodo de cobre numa solução 
Cap.3 - Partículas metálicas numa matriz de ácido poli-[prop-3-en-1-óxi)benzenossulfónico]  
 
- 119 - 
contendo iões paládio que leva à formação de uma liga de Pd-Cu, reportado por 
Simonet [79,80].  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.19. Imagem de MEV do eléctrodo modificado após 2h de cementação das partículas 
de Pd por reacção de deslocamento galvânico com o P(H+POBS-)/Cu. 
 
Os filmes foram também caracterizados por EDX (figura 3.20). Os resultados 
confirmam que as partículas metálicas são unicamente de paládio, não havendo 
evidência de vestígios de cobre.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.20. Espectro de EDX obtido, para o filme P(H+POBS-)/Pd após imersão de 7200 s, na 
solução contendo iões paládio. 
 
Outra técnica usada para caracterizar o filme de P(H+POBS-)/Pd foi por DRX, 
em modo rasante, com grau de incidência de 2º (figura 3.21).  
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Figura 3.21. Difractograma respeitante dos filmes (a) P(H+POBS-) e (b) P(K+POBS-)/Cu, em 
geometria rasante com ângulo de incidência de 2º. 
 
Através dos difractogramas obtidos do filme de P(H+POBS-)/Pd é possível ver que 
a partículas de Pd apresentam um padrão indicador de uma estrutura cristalina com rede 
cúbica de faces centradas, parâmetro de rede de 3,88 nm, ligeiramente inferior ao valor 
teórico presente na ficha JCDS 5-0681 [81], a = 3,89 nm. Pode, ainda, dizer-se que a 
estrutura é policristalina dado ocorrerem picos em planos de difracção com diferentes 
direcções; salienta-se, no entanto, existirem duas orientações preferenciais - a Pd(111) e 
a Pd(200).  
 
 
3.4.2.1. Capacidade de sorção de hidrogénio do filme P(H+POBS-)/Pd  
 
Nos últimos anos tem sido discutido a forma como o hidrogénio atómico (H•) se 
absorve em cátodos de paládio, em condições de estado estacionário, na região da 
libertação de hidrogénio [82,83].  
A figura 3.22 mostra o comportamento voltamétrico típico de um eléctrodo de 
fibras de carbono modificado com partículas de paládio, em meio ácido (1,0 mol dm-3 
H2SO4). O voltamograma revela a presença dos processos reversíveis característicos da 
adsorção/desadsorção (a, a’) e da absorção/desabsorção (b, b’) do H• [84]. 
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Figura 3.22. Voltamograma cíclico de um eléctrodo de fibras de carbono com dispersão de 
partículas de paládio, em 0,5 mol dm-3 de H2SO4,,υ = 10 mV s-1 [adaptado de 84]. 
 
Na figura 3.23 apresentam-se dois voltamogramas ilustrativos do 
comportamento de um eléctrodo modificado com partículas de Pd na matriz  
P(H+POBS-), em 0,5 mol dm-3 em H2SO4, iniciados ao potencial de circuito aberto e no 
sentido catódico, tendo sido obtidos com duas velocidades de varrimento diferentes. 
 
 
.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.23. Voltamogramas de caracterização do filme P(H+POBS-)/Pd em 0,5 mol dm-3 
H2SO4  a υ = 50 mV s-1 (a) e  υ = 10 mV s-1 (b). 
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É de salientar que, apesar de se tratar de um eléctrodo modificado com partículas 
de paládio numa matriz polimérica, o comportamento voltamétrico observado é similar 
ao reportado para filmes finos depositados em Au [85] e carbono vítreo [86]. Podem ser 
visualizados, em qualquer dos casos, um pico catódico E (a) = -150 mV,  
E (b) = -155 mV e dois picos anódicos perto da zona de libertação de hidrogénio, 
correspondentes possivelmente à desabsorção (B’) e desadsorção (A’)  
(EB’ (a) = -195 mV e EA’ (a) = -70 mV) do hidrogénio da superfície do paládio.  
Há que referir que enquanto no varrimento catódico o pico de adsorção diminui 
de intensidade para a velocidade mais baixa (como se esperaria para um processo 
controlado por difusão) já no varrimento inverso o pico de desabsorção mantém a 
mesma intensidade de pico às diferentes velocidades de varrimento empregues, podendo 
indiciar um controle por transferência de carga.  
A influência da velocidade de varrimento no processo de desorção de hidrogénio 
baseia-se na contribuição de dois processos que podem ocorrer simultaneamente no 
eléctrodo: electroxidação do hidrogénio ‘sorvido’ (Hsorvido → H+ + e-) ou desorção do H• 
via recombinação sem qualquer passo de oxidação, e sua difusão para o seio da solução 
(2 Hsorvido →  H2). Esta reacção de recombinação [87] (ausência de transferência de 
carga) é precedida pela difusão do hidrogénio do interior do metal para a superfície do 
eléctrodo. O envolvimento do passo de recombinação é confirmado pela diferença de 
cargas correspondentes ao H• ‘sorvido’ e ‘desorvido’ (carga de sorção > carga de 
desorção). 
Pela integração da corrente anódica na região de desorção de hidrogénio, e 
fazendo a subtracção da resposta do filme (sem Pd) nas mesmas condições operativas, 
para a velocidade de varimento de 50 mV s-1, obtém-se um valor de carga de 
aproximadamente 1180 μC. O mesmo cálculo foi feito para a velocidade de  
10 mV s-1, tendo sido encontrada uma carga de desorção de 984 μC. Esta diferença 
deve-se à maior quantidade de H2 gerado no ensaio efectuado à menor velocidade de 
varrimento, dado o maior período de tempo durante o qual ocorreu o processo de 
recombinação. 
Tóth [88] e Rosamilia et al. [89] referiram que o H• ‘electrosorvido’ se difunde 
espontaneamente para fora do paládio, ao potencial de circuito aberto, quando este se 
encontra saturado revelando assim tendência para deixar o metal quando este não está 
polarizado. Por outro lado, Bacun e Bota [90] propuseram que o H• dissolvido na 
Cap.3 - Partículas metálicas numa matriz de ácido poli-[prop-3-en-1-óxi)benzenossulfónico]  
 
- 123 - 
camada mais superficial do Pd tem um papel muito importante no primeiro passo de 
desorção; às velocidades de varrimento muito baixas o H• difunde para as camadas sub-
superficiais e verifica-se um decréscimo da razão H/Pd (calculado a partir do pico de 
desorção). Esta menor razão de H/Pd é particularmente observável nos eléctrodos de 
camadas muito finas de Pd, explicada pela remoção de hidrogénio devido a processos de 
recombinação à superfície do eléctrodo.  
  
  
 
 
 
 
 
Figura 3.24. Representação esquemática dos processos que podem ocorrer na superfície do 
eléctrodo durante a electroxidação [adaptada de 87] 
 
Fez-se também a caracterização, em meio alcalino, de um filme preparado nas 
mesmas condições (figura 3.25). O voltamograma cíclico apresenta, neste caso, os dois 
processos de sorção (A e B) mas apenas a existência de um pico de desorção,  
notando-se, no entanto, uma maior diferença de potencial entre este (E = -819 mV) o 
valor da RLH.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
Figura 3.25. Voltamograma de caracterização do filme P(H+POBS-)/Pd em 1,0 mol dm-3 NaOH 
a υ = 10 mV s-1  
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Segundo alguns autores [84,90] é possível estimar a área real dos eléctrodos 
modificados com paládio através da carga envolvida na região onde decorrem os 
processos envolvendo o oxigénio (oxidação do paládio; redução dos óxidos). Pela 
representação da carga em função do potencial, o ponto de inflexão da curva ocorre a 
um valor próximo do correspondente ao recobrimento da superfície por uma 
monocamada de átomos de oxigénio. Sabendo-se que a carga envolvida na formação de 
uma monocamada de oxigénio numa área de 1 cm2 corresponde a 0,42 mC [84,90], 
pode assim determinar-se a área real dos núcleos de Pd depositados. Por outro lado, é 
também possível deduzir a quantidade de hidrogénio correspondente a uma 
monocamada, uma vez que [84]:     
 
)(
2
1)( monocamadaQmonocamadaQ OH =                          (3.5) 
 
Da representação da carga envolvida no pico de redução dos óxidos de paládio 
em função do potencial, figura 3.26, observa-se que o ponto de inflexão se situa ao 
potencial de 310 mV a que corresponde uma carga de 1008 µC. Obtém-se assim um 
valor de área real de 2,4 cm-2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.26. Repreasentação da carga referente ao pico de redução dos óxidos de Pd em 
função do potencial 
 
Por outro lado, sabe-se também, através da relação 3.5, que a desadsorção de 
umaa monocamada de hidrogénio deste eléctrodo corresponde a uma carga eléctrica de 
504 μC. Uma vez que o valor encontrado para o pico A’ da figura 3.23 b é de 390 μC, 
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pode assim concluir-se que a quantidade de hidrogénio desadsorvido corresponde a uma 
cobertura inferior à de uma monocamada, o que vem confirmar a recombinação de H• 
que ocorre a superfície do eléctrodo. 
Relativamente à relação entre o hidrogénio sorvido e o páladio, H/Pd, foi 
determinado um valor de 0,53, na mesma gama dos reportados por Mallet et al. [92,93], 
que estudaram eléctrodos modificados com partículas de paládio dispersas numa matriz, 
referindo que essa razão se situa no intervalo de 0,035 a 0,6.   
É ainda de referir que os eléctrodos assim modificados apresentam boa 
estabilidade mecânica e química, revelando elevada reprodutibilidade voltamétrica 
quando sujeitos a varrimentos de potencial continuados. 
 
 
3.5. DEPOSIÇÃO METÁLICA ELECTROLESS 
 
Para modificar a natureza das partículas metálicas incorporadas em filmes 
poliméricos, conferindo-lhes melhor actividade catalítica por exemplo, pode recorrer-se 
à deposição metálica electroless. De referir que o processo também implica um aumento 
de dimensão das partículas e assume que o polímero não é autocatalítico para a 
deposição electroless seleccionada, neste caso Ni-P e Pd-P.  
Tal como o referido na secção 1.3 do capítulo 1, a medida do valor de potencial 
de eléctrodo ao longo do tempo é a forma geralmente empregue para acompanhar o 
desenrolar da deposição electroless [93-96] e foi a metodologia seguida nesse estudo. 
Uma vez que este potencial está directamente relacionado com o comportamento do 
sistema eléctrodo/agente redutor [96], a avaliação da actividade catalítica de diferentes 
substratos foi efectuada na ausência dos iões metálicos a depositar. 
Neste estudo, dado que a solução de deposição níquel electroless para 
crescimento das partículas tem um pH de 4,8, o valor de potencial indicativo da 
ocorrência do processo situa-se entre -570 e -600 mV vs  ESC. Com vista a analisar a 
possibilidade a capacidade catalítica para o decorrer da deposição electroless do 
P(H+POBS-), fez-se um estudo da evolução do Eca do polímero na solução na ausência 
de ião hipofosfito. Pode verificar-se (figura 3.27) que o P(H+POBS-), por si só, não 
apresenta actividade catalítica para deposição electroless e, após ser submetido a vários 
impulsos de potencial (indução do processo) com duração até 40 s, não apresenta um 
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perfil da adsorção e oxidação do ião hipofosfito (figura 3.25) e, portanto, actividade 
autocatalítica para o processo em causa. 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.27. Evolução do Eca num eléctrodo modificado de Na+PPOBS- após inserção na 
solução de deposição electroless, na ausência de iões níquel, à temperatura ambiente, após a 
aplicação de impulsos a –840 mV durante 10 s (a), 20 s (b)  (e) 40 s (c). 
 
Resposta similar foi observada quando se repetiu a experiência a uma 
temperatura de 50 e 60 ºC; o eléctrodo modificado de P(H+POBS-) continuou a não 
apresentar resposta catalítica para o processo de deposição electroless, mesmo após 
aplicação de impulsos de –840 mV. 
Analisou-se o comportamento para a deposição electroless de níquel do filme 
P(K+POBS-)/Cu. O perfil de potencial presentes na figura 3.28.  
 
Figura 3.28. Evolução do Eca num eléctrodo modificado de (K+,H+)P(POBS-) após inserção na 
solução de deposição electroless, na ausência de iões níquel, após a aplicação de impulsos a  
–840 mV, à  temperatura ambiente (a)  e a 60 ºC (b) 
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Os estudos mostram não ser possível a ocorrência do processo de deposição 
electroless, mesmo induzido (E = - 840 mV, t = 12 s) por aplicação do impulso de maior 
maior duração. No entanto, após aplicação de um impulso de -840 mV, durante 3 s, e a 
uma temperatura de 60 ºC (figura 3.28b), o processo electroless decorre. 
Tal anteriormente, no filme de P(K+POBS-)/Ni, apenas com a solução a uma 
temperatura de 50 ºC e após aplicação de um impulso de -800 mV, durante 2 s, é 
possível induzir o processo electroless, com vista ao recobrimento dos núcleos de níquel 
com um filme de Ni-P (figura 3.29).  
Figura 3.29. Medições do Eca nos eléctrodos modificados com núcleos de níquel na solução de 
deposição electroless a 50 ºC, na ausência de iões hipofosfito. 
 
Em estudos anteriores, verificou-se que a deposição de filmes de Pd-P conferia 
aos eléctrodos propriedades interessantes para a electrohidrogenação de moléculas 
orgânicas, dada a capacidade do Pd-P para reter o hidrogénio na sua matriz [97]. 
Realizaram-se testes da viabilidade de utilizar a deposição electroless para formar 
filmes de Pd-P sobre as partículas de Pd. Na figura 3.30 encontram-se os perfis de 
potencial de Eca do eléctrodo modificado com filme polimérico incorporando partículas 
de paládio, imerso numa solução de deposição electroless de paládio, sem a presença do 
ião metálico, a várias temperaturas (desde a temperatura ambiente, 20 ºC até 50 ºC). 
Verifica-se que a 50 ºC, tempo de indução é longo (cerca de 140 s) mas a interacção é 
efectiva, observando-se clara evolução de hidrogénio no eléctrodo, o que confirma a 
actividade autocatalítica do substrato. Pode assim dizer-se que o valor de potencial 
adquirido, E = -900 mV, indica que este material tem a capacidade de promover a 
adsorção e quebra do ião hipofosfito [96], a temperaturas iguais ou superiores a 50 ºC, e 
iniciar espontaneamente o processo de deposição electroless quando em presença de 
uma solução completa (na presença de iões paládio). 
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Figura 3.30. Estudo da actividade catalítica do filme Pol(I)/Pd1h para a deposição metálica 
electroless, na ausência de agente redutor, (a) 22 ºC, (b) 30 ºC, (c) 40 ºC e (d) 50 ºC. 
 
Das imagens de MEV, após se realizarem ensaios na presença de iões níquel, é 
possível ver, após 15 minutos, que as partículas apresentam maior dimensão  
(300-350 nm) devido à formação dum filme de Pd-P na superfície das partículas de 
paládio presentes na matriz - P(H+POBS-)/Pd/Pd-P  (figura 3.31).  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.31. Imagens de MEV para o filme (K+,H+)P(POBS-)/Pd (a) e após (b) imersão na 
solução de deposição electroless durante 15 minutos. 
 
 
3.6. ESTUDO DA ACTIVIDADE CATALÍTICA PARA A RLH 
 
Avaliou-se, a actividade electrocatalítica para a RLH, fazendo-se o registo das 
curvas de polarização, a uma velocidade de varrimento (1 mV s-1), em meio alcalino.  
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3.6.1. Eléctrodo modificado de ácido de Poli-[4-(prop-3-en-1-óxi)-
benzenossulfónico] - Incorporação de partículas de Pt 
 
Na Figura 3.32 encontram-se contrastadas as respostas obtidas para os filmes de 
P(H+POBS-), P(K+POBS-)/Cu e com as partículas submicrométricas dispersas na matriz 
polimérica - P(H+POBS-)/Pt.   
Apesar das correntes para a RLH estarem expressas em densidade de corrente, 
considerando a area geométrica dos eléctrodos modificados P(H+POBS-),  
P(K+POBS-)/Cu, e para o P(H+POBS-)/Pt a superfície estimada das partículas de Pt 
como descrito no ponto 3.4.1, os resultados obtidos claramente mostram a influência da 
presença das partículas submicrométricas de Pt na actividade catalítica para a RLH, 
dado o valor da corrente e significativo decréscimo no sobrepotencial.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.32. Curvas de polarização para a RLH, obtidas numa solução de KOH 1 mol dm-3 
solution, com os eléctrodos modificados: P(H+POBS-) (⎯), P(K+POBS-)/Cu (-----) e 
P(H+POBS-)/Pt (⎯ - ⎯); ν =1 mV s-1.  
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Múltiplos ciclos de potencial no domínio indicado na figura 3.32 permitirem 
testar a estabilidade dos cristais de Pt, nomeadamente no que diz respeito à actividade 
electrocatalítica. Foi possível constatar que purgando o hidrogénio molecular das 
soluções (borbulhando azoto) apenas se regista uma ligeira diminuição na actividade 
catalítica após 10 ciclos de potencial. 
 
 
3.6.2. Eléctrodo modificado de ácido de Poli-[4-(prop-3-en-1-óxi)-
benzenossulfónico] - Incorporação de partículas de Pd 
 
A figura 3.33 compara a resposta do pico que ocorre a cerca de –1030 mV. No 
eléctrodo modificado de P(H+POBS-)/Pd, com a obtida para um eléctrodo maciço de Pd, 
atribuível ao processo de absorção no eléctrodo, é apenas observado no eléctrodo 
modificado a maior absorção de hidrogénio atómico nas partículas, dada a sua pequena 
dimensão, a maior facilidade de difusão para o seu interior.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.33. Curvas de polarização dos eléctrodos maciço de Pd (a) e P(H+POBS-)/Pd (b numa 
solução de NaOH 1,0 mol dm-3, ν = 1 mV s-1. 
(a) 
(b) 
0.065 mA cm-2
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Embora o eléctrodo de Pd maciço apresente melhores propriedades 
electrocatalíticas para a RLH, a sua capacidade de retenção de hidrogénio é menor. 
Assim, o eléctrodo P(H+POBS-)/Pd é mais adequado para utilização em hidrogenações 
de compostos insaturados.  
O crescimento de um filme de Pd-P na superfície das partículas de Pd, segundo o 
reportado, dada a sua capacidade para reter hidrogénio poderá ser uma forma de acrescer 
e aumentar as características demostradas pelos eléctrodos modificados com partículas 
de paládio. 
 
 
3.6.3. Eléctrodo modificado de ácido de Poli-[4-(prop-3-en-1-óxi)-
benzenossulfónico] - Incorporação de partículas de Cu revestidas com 
filme de Ni-P 
 
A figura 3.34 ilustra a resposta da corrente registada para os eléctrodos 
modificados, no domínio do potencial onde ocorre a redução do protão.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.29. Curvas de polarização para a RLH em eléctrodos modificados: P(H+POBS-) (a) 
P(K+POBS-)/Ni  (b) e P(H+POBS-)/Cu/Ni-P (c) numa solução de 1,0 mol dm-3 de NaOH;  
ν = 1 mV s-1. 
E / mV vs. ESC  0-1400 
(a) 
(b) 
(c) 
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Apesar de haver um aumento da área activa nos eléctrodos sujeitos à deposição 
electroless o significativo aumento da corrente observada para o filme  
P(H+POBS-)/Cu/Ni-P, monstra o interesse deste tipo de eléctrodos modificados suscita 
para  aplicações em electrocatálise, nomeadamente para hidrogenações. De facto, as 
marcadas diferenças nos declives que podem ser definidas nos diferentes domínios de 
potencial, nomeadamente na corrente observada ente -200 e -1100 mV vs. ESC, 
sugerem que a formação/adsorção de H•, ocorre a sobrepotenciais relativamente 
menores, sendo mais facilitada nas partículas com filme de Ni-P comparativamente com 
as partículas de níquel.    
De notar ainda que naquele eléctrodo a recombinação do hidrogénio e 
subsequente libertação de H2 ocorre a potenciais mais negativos; assim, a adsorção de 
hidrogénio atómico na superfície do eléctrodo, um requisito para as reacções de 
electrohidrogenação, parece ser favorecido pela presença de cristalites de Ni-P. 
 
 
3.7. CONCLUSÃO 
 
Por electropolimerização do Na+POBS- é possível obter filmes homogéneos de 
P(H+POBS-), em eléctrodos de carbono vítreo. Este polímero apresenta propriedades de 
troca iónica, o que permite a inclusão de iões metálicos diversos - Fe2+, Ni2+ e Cu2+; a 
sua redução, por aplicação de potenciais apropriados, possibilita a obtenção de boas 
dispersões de partículas metálicas na matriz polimérica.  
Os resultados apresentados demonstram que o P(H+POBS-) é uma forma 
expedita e eficiente de incluir partículas submicrométricas de metais catalíticos tais 
como a platina, em eléctrodos revestidos com filmes poliméricos. O processo envolve o 
grupo sulfonato da matriz polímerica para promover a incorporação da troca iónica do 
catião com um metal que é facilmente reduzido (e.g. Cu(II)). O processo de troca iónica 
é seguido de uma redução iónica deixando as espécies metálicas no seu menor estado de 
oxidação ficando disponível para participar, uma vez imerso em solução de sais metais 
nobres, (e.g. PtCl42- e PdCl42-), em reacções de deslocamento gâlvanico originando a 
deposição de cristais de platina e paládio. Tal como revelado pelas imagens de MEV, 
observa-se a obtenção de uma dispersão homogénea de partículas de Pt e Pd. Os 
eléctrodos assim modificados são física e quimicamente estáveis e demonstram ter uma 
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actividade elecrocatalítica para a RLH. Assim, mostram ser eléctrodos promissores com 
materiais de eléctrodo para a electrohidrogenação de moléculas orgânicas, em particular 
os P(H+POBS-)/Pd.  
Foi ainda possível alterar a natureza partículas metálicas incorporadas na matriz, 
por deposição electroless de filme de Ni-P, desigandamente nas aprtículas de cobre, 
obtendo-se P(H+POBS-)//Cu/Ni-P; este eléctrodo modificado apresenta propriedades 
catalíticas para a redução do protão, sugerindo esta metodologia como promissora para 
preparação de cátodos, de longa duração, para a hidrogenação de moléculas orgânicas.  
Os resultados apresentados demonstram que o P(H+POBS-) é uma forma 
expedita e eficiente de incluir partículas submicrométricas de metais catalíticos tais 
como a platina, em eléctrodos revestidos com filmes poliméricos. O processo envolve o 
grupo sulfonato da matriz polímerica para promover a incorporação da troca iónica do 
catião com um metal que é facilmente reduzido (e.g. Cu(II)). Os processo de troca 
iónica é seguido de uma redução iónica deixando as espécies metálicas no seu menor 
estado de oxidação ficando disponível para participar, uma vez imerso em solução de 
sais metálicos nobres, (e.g. PtCl42- e PdCl42-), em reacções de deslocamento gâlvanico 
originando a deposição de cristais de platina e paládio. Tal como revelado pelas imagens 
de MEV, observa-se a obtenção de uma dispersão homogénea de partículas de Pt e Pd. 
Os eléctrodos assim modificados são física e quimicamente estáveis e demonstram ter 
uma actividade elecrocatalítica para a RLH. Assim, mostram ser eléctrodos promissores 
com materiais de eléctrodo para a electrohidrogenação de moléculas orgânicas, em 
particular os P(H+POBS-)/Pd.  
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CAPÍTULO IV 
PARTE EXPERIMENTAL 
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4.1 GERAL 
 
4.1.1. Preparação das soluções 
 
Com excepção do monómero [4-(prop-3-en-1-óxi)-benzenossulfonato] de sódio, 
gentilmente cedido pelo Prof. José Ricardo Romero da Faculdade de Ribeirão Preto, 
Brasil, cuja síntese está descrita na literatura [1], os reagentes utilizados são de pureza 
pró-análise, marca Riedel-de-Häen.  
A água empregue, bidestilada, foi desionizada num aparelho Millipore 
(condutividade 18,2 µS cm-1 a 25 ºC). Antes de cada ensaio procedeu-se ao 
desarejamento das soluções com azoto (qualidade 99,999 %), durante 20 min. 
 
 
4.1.2. Eléctrodos de trabalho 
 
Para a deposição electroless das ligas metálicas Ni-P, Ni-Co-P empregaram-se 
eléctrodos de aço carbono 1020, constituídos por discos com área geométrica de  
0,20 cm2. Estes foram montados por colagem, com resina epóxida de prata RS 
Circuitworks, a cilindros roscados de latão, para assegurar a condução eléctrica (figura 
4.1a). Cada conjunto foi introduzido num suporte de teflon, preenchendo o espaço 
restante com resina epóxida, garantindo que apenas as superfícies dos discos de aço 
ficassem expostas às soluções electrolíticas. Estes eléctrodos, após montagem, foram 
acoplados a cabos de teflon, com parte central em latão (figura 4.1b). 
 
 
 
 
 
 
       (a)              (b)                                (c)            (d) 
Figura 4.1. Imagem dos eléctrodos de aço carbono montado  (a) e respectivo cabo (b) de teflon 
e latão; eléctrodo de cobre (c) e carbono vítreo (d) selados em tubo de vidro.  
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Para o estudo dos momentos iniciais da deposição Ni-P, usou-se também fio de 
cobre com pureza 99,99 % (área geométrica de 0,1 cm2), dado tratar-se de um substrato 
não catalítico para este tipo de processo. O fio foi directamente selado em tubo de vidro 
com cola epóxida (figura 4.1c). 
Para a polimerização e sequente dispersão de partículas metálicas na sua matriz, 
empregou-se um eléctrodo de carbono vítreo (área geométrica de 0,08 cm2) - figura 
4.1d. A construção deste foi também feita por colagem directa em tubo de vidro com 
cola epóxida. 
Todos os substratos foram sujeitos a polimento manual, utilizando suspensões 
de alumina com granulometria sucessivamente mais fina, até 0,05 μm, até se observar 
uma superfície espelhada.  
 
 
4.1.3. Células electroquímicas 
 
Com excepção da medição do potencial de circuito aberto (Eca) e preparação das 
ligas metálicas electroless, nos vários estudos realizados usaram-se células de vidro de 2 
compartimentos (figura 4.2). Todas as experiências decorreram à temperatura ambiente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.2. Imagem de uma célula electroquímica de 2 compartimentos.  
 
As determinações de Eca, foram efectuadas a várias temperaturas (devidamente 
explicitadas ao longo do texto) num copo reaccional (equivalente a uma célula de um 
compartimento). 
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No caso da deposição metálica electroless, recorreu-se a um copo reaccional 
encamisado – paredes duplas (figura 4.3), mantendo-se a temperatura pretendida por 
circulação de água entre as paredes do reactor.  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.3. Imagem do do copo reaccional encamisado. 
 
A limpeza do material de vidro foi feita por imersão, antes de cada utilização, 
numa solução de HNO3 30 % v/v. 
No decorrer de todos os ensaios electroquímicos utilizaram-se como eléctrodos 
secundários e de referência uma folha de platina e um eléctrodo saturado de 
calomelanos (ESC), respectivamente.  
 
 
4.1.4. Equipamento Electroquímico 
 
Em todos os estudos voltamétricos e curvas de polarização, utilizou-se um 
potenciostato High Power Potentiostat modelo Wenking HP 96, associado a um gerador 
de ondas Wenking MVS 98, sendo os resultados adquiridos num registador Omnigraphic 
2000 (figura 4.4). 
A evolução do potencial de repouso dos filmes obtidos (Ni-P, Co-P, Ni-Co-P),  
E = f(t), face ao eléctrodo saturado de calomelanos (ESC) foi registada analogicamente 
num registador X-t Yokogawa μR1000 modelo 436004. Em alguns casos, em que foi 
necessário induzir o processo de deposição electroless, foi utilizado o equipamento 
acima referido.  
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Figura 4.4. Equipamento electroquímico - Potenciostato, gerador de ondas e registador.  
 
Usou-se um eléctrodo rotativo EG&G 616 na avaliação da actividade 
electrocatalítica dos filmes Ni-P para a RLH e a RLO. 
 
 
4.2. LIGAS METÁLICAS 
 
4.2.1. Preparação das ligas 
 
As ligas binárias de Ni-P e Co-P, com diferentes teores em P, e ternárias de  
Ni-Co-P, com diferentes quantidades de cobalto, foram preparadas a partir de soluções 
aquosas cuja composição se apresenta na tabela 4.1.  
O pH das soluções foi ajustado, quer com ácido acético (ligas Ni-P), quer com 
uma solução concentrada de KOH (ligas Co-P e Ni-Co-P). Em todos os casos, a 
temperatura foi mantida a 80,0 ± 0,1 ºC, por circulação de água entre um banho 
termostatizado e a célula anteriormente referida (figura 4.3).  
Para a preparação de cada filme empregou-se uma solução fresca, usando um 
volume de 200 cm3 e agitação mecânica (280 r.p.m.); o tempo de deposição foi variável, 
de modo obter todos os filmes com idêntica espessura (≈ 12 μm). 
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Tabela 4.1. Composição das soluções utilizadas na preparação dos filmes de Ni-P, Co-P e  
Ni-Co-P   
  Reagente Concentração 
(mol dm-3) 
pH 
Composição de 
base 
NiSO4 
NaCH3COO 
0,10 
0,15 
 
Solução I 0,10 5,5 
Solução II 0,20 5,5 
 
 
Ligas Ni-P 
Solução III 
 
NaH2PO2 
0,20 4,8 
  CoSO4 0,10  
  C6H5Na3O7 0,10  
Ligas Co-P 
 (NH4)2SO4 0,50  
 Solução IV 0,10 10 
 Solução V 0,10 9 
 Solução VI 
NaH2PO2 
0,20 9 
 
Composição de 
base 
NiSO4 
CoSO4 
C6H5Na3O7 
C2H6O3 
0,15 
0,05 
0,10 
0,20 
 
Solução VII 0.20 9,0 
 
 
 
Ligas Ni-Co-P 
Solução VIII 
NaH2PO2 
0.40 9,0 
 
 
4.2.2. Tratamentos Térmicos 
 
As ligas de Ni-P, Co-P e Ni-Co-P foram sujeitas a tratamento térmico. Para o 
efeito, foram aquecidas durante 1 h a 400 ou 500 ºC (devidamente referidas na 
apresentação dos resultados), em banho de areia, numa mufla (SELECT-HORN, modelo 
2000367) e depois arrefecidas lentamente ao ar, até à temperatura ambiente.  
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    4.2.3. Tratamentos electroquímicos  
 
Os tratamentos electroquímicos consistiram na realização de multiciclos de 
potencial (cerca de 300), numa solução 5,0 mol dm3 de KOH, à temperatura 
ambiente, num intervalo de potencial tendo como limites as regiões RLH e RLO, 
após pré-polarização durante 1 h, a 500 mV, para os filmes de Ni-P, e a 550 mV para 
os filmes de Ni-Co-P e Co-P.  
 
 
4.2.4. Comportamento electrocatalítico e resistência à corrosão 
 
A actividade electrocatalítica dos filmes Ni-P foi avaliada para a RLH e a RLO, 
usando soluções de 1,0 e 5,0 mol dm-3 de KOH, respectivamente. As condições de 
convecção (600 r.p.m.) foram seleccionadas de forma a registar a corrente, até ao 
potencial de -1400 mV, sem significativas perturbações devidas à formação de bolhas 
de H2. 
As curvas de polarização e despolarização foram registadas em condições de 
estado estacionário; esperou-se o tempo necessário, a cada potencial, para uma leitura 
de corrente constante. Tal como esperado, este tempo aumentou com o sobrepotencial 
aplicado, variando de 1 a 5 minutos. Antes de se registarem as curvas de despolarização 
para a RLH e a RLO, os eléctrodos ficaram polarizados cerca de 1 h, a -1670 e a  
750 mV, respectivamente. Foram feitas as correcções da queda óhmica, particularmente 
relevantes para os sobrepotenciais mais elevados.  
Analogamente, o desempenho das ligas Ni-Co-P e Co-P para a RLO, foi testado 
numa solução de 1,0 mol dm-3 de KOH, pela análise das curvas de polarização em 
estado estacionário. 
A resistência à corrosão das ligas Ni-P e Ni-Co-P, ‘tal e qual’ depositadas e após 
tratamentos térmico e electroquímico, foi avaliada através das correspondentes curvas 
de polarização anódica e catódica, entre o Eca e +700 mV, e -850 mV, respectivamente, 
numa solução 0,1 mol dm-3 de NaCl.  
 
 
 
Cap. 4 - Parte experimental 
 - 146 - 
4.3. POLIMERIZAÇÃO DO [3-(PROP-3-EN-1-ÓXI)-BENZENOSSULFONATO] DE SÓDIO – 
SUA CARACTERIZAÇÃO ELECTROQUÍMICA 
 
Na electropolimerização foi usada uma solução contendo 0,016 mol dm-3 de 
monómero em 0,50 mol dm-3 H2SO4, realizando 3 ciclos de potencial, a 10 mV s-1, entre 
o Eca (+315 mV) e +1900 mV vs ESC. 
A caracterização electroquímica do substrato (carbono vítreo) foi efectuada 
numa solução de 0,50 mol dm-3 de H2SO4, isenta de monómero nas mesmas condições 
das empregues na electrosíntese.  
Após polimerização, o eléctrodo modificado com ácido de Poli-[4-(prop-3-en-1-
óxi)-benzenossulfónico] - P(H+POBS-) foi caracterizado numa solução de 0,5 mol dm-3 
em KCl, entre o Eca e –900 mV, a uma velocidade de varrimento de 1 mV s-1. 
 
 
4.4. INCORPORAÇÃO DE PARTÍCULAS METÁLICAS NO POLÍMERO 
 
O eléctrodo modificado com P(H+POBS-), com filme polimérico após lavagem 
com água Millipore, foi sujeito ao processo de permuta iónica, por imersão, durante  
60 minutos, em soluções aquosas saturadas de CuSO4,  NiSO4 e FeSO4, à temperatura 
ambiente.  
Após nova lavagem, os eléctrodos foram sujeitos a um varrimento linear de 
potencial, numa solução 0,5 mol dm-3 de KCl a ν = 1 mV s-1, desde o Eca até –900 mV, 
de forma a reduzir os iões incorporados ao seu estado metálico.  
 
 
4.4.1. Deslocamento galvânico  
 
Preparou-se uma solução de 0,01 mol dm-3 de K2PtCl4 em 0,5 mol dm-3 de 
H2SO4, onde foi inserido o eléctrodo modificado P(H+POBS-)/Cu, durante 1 h. Estudou-
se a evolução do Eca com o fim de verificar a ocorrência da reacção de deslocamento 
galvânico. A presença de partículas de Pt na matriz polimérica foi comprovada pela 
realização de um voltamograma ciclíco em 0,5 mol dm-3 de H2SO4, ν = 50 mV s-1.   
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Usou-se a mesma metodologia para a obtenção de partículas de paládio. Fez-se a 
imersão do filme de P(K+POBS-)/Cu  numa solução de 100 ppm de PdCl2 em  
0,125 mol dm-3 de HCl, durante 2 h. A caracterização do eléctrodo modificado  
P(H+POBS-)/Pd foi feita em H2SO4 (0,5 mol dm-3) e NaOH (1,0 mol dm-3), a  
ν = (10 e 50) mV s-1.   
 
 
4.4.2. Deposição metálica electroless 
 
Para depositar Ni-P electroless nos eléctrodos modificados, de polímero com 
partículas de cobre ou níquel, usou-se uma solução aquosa contendo 0,20 mol dm-3 
NaH2PO2, 0,10 mol dm-3 NiSO4 e 0,15 mol dm-3 NaO2CCH3, pH 4,8 (ajustado com 
CH3COOH), por um período de 15 min a uma temperatura de 60,0 ± 0,1 ºC. Sob estas 
condições, resultados anteriores (cap. 1, secção 1.3) mostraram que o depósito de Ni-P 
contém cerca de 13,8 % at. P e uma espessura de aproximadamente 2 μm. 
Para obter Pd-P electroless nos núcleos de Pd do filme H+P(POBS-)/Pd usaram-
se condições já descritas [2] que, sumariamente, consistem em: um complexo de cloreto 
de tetraaminopaládio, resultante da adição PdCl2 (0,01 mol dm-3) a uma solução de 
hidróxido de amónio (2,35 mol dm-3 NH4OH), aquecida até que o precipitado 
inicialmente formado se dissolva, ficando sob agitação durante 30 minutos. 
Posteriormente, juntou-se 0,01 mol dm-3 de NaH2PO2 e 0,50 mol dm-3 de NH4Cl. A 
temperatura para a deposição foi mantida a 50,0 ± 0,1 ºC. Sob estas condições, estudos 
anteriores [3] revelaram que o filme preparado de Pd-P tem um teor em P de 13,9 % at.. 
 
 
4.5. ACTIVIDADE ELECTROCATALÍTICA DOS ELÉCTRODOS MODIFICADOS COM 
P(H+POBS-) INCORPORANDO PARTÍCULAS METÁLICAS 
 
A actividade electrocatalítica para a RLH destes eléctrodos, nomeadamente: 
P(H+POBS-), P(K+POBS-)/Cu, P(K+POBS-)/Ni, P(H+POBS-)/Cu/Ni-P, P(H+POBS-)/Pt, 
P(H+POBS-)/Pd, foi avaliada pela realização de voltametria linear a velocidade de 
varrimento baixa (ν = 1 mV s-1), em meio alcalino (soluções de 1,0 mol dm-3  de NaOH 
e 1,0 mol dm-3  de KOH).  
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4.6. CARACTERIZAÇÃO DOS ELÉCTRODOS MODIFICADOS 
 
Além da caracterização electroquímica, anteriormente referida, procedeu-se à 
análise composicional, estrutural, morfológica, e estudo topográfico quer das ligas 
metálicas (Ni-P, Ni-Co-P e Co-P) quer do filme polímerico com partículas de paládio na 
sua matriz, recorrendo a várias técnicas, nomeadamente Difracção de Raios X (DRX), 
Microscopias Óptica (MO) e Electrónica de Varrimento (MEV) acoplada a um 
espectrométro de Raios X (EDX) e Microscopia de Força Atómica (AFM).  
No caso da liga Co-P foram ainda realizados estudos das suas propriedades 
magnéticas, recorrendo às curvas de histerese obtidas num Magnetómetro de Amostra 
Vibrante e visualização dos domínios magnéticos por Microscopia de Força Magnética 
(MFM). 
 
 
4.6.1. Caracterização Estrutural por Difracção de Raios-X 
  
O físico alemão Max von Laue e seus colaboradores, em 1912, interpretaram 
fisicamente a difracção dos raios X por redes cristalinas, demonstrando dessa forma a 
natureza electromagnética dessa radiação. A interpretação simplificada do fénomeno de 
difracção de Raios X ficou a dever-se ao físico inglês William Bragg, em 1913, que fez 
a analogia com a reflexão da luz visível num espelho plano. Esta interpretação 
geométrica considera que os Raios X sofrem uma reflexão nos planos constituídos pelos 
átomos da rede cristalina, sendo conhecida como lei de Bragg e traduzindo-se numa 
expressão analítica simples 
n λ = 2 dhkl sen θhkl 
 
que permite relacionar o comprimento de onda do feixe, λ, a distância entre dois planos 
adjacentes de uma família de planos reticulares, d hkl , o ângulo entre o plano (h k l) e a 
direcção do feixe incidente,  θhkl , sendo n um número inteiro que define a ordem da 
reflexão e (h k l) os índices de Miller (figura 4.5) [3-5]. 
Os valores de θ para os quais ocorre difracção dependem das distâncias interplanares 
características da rede cristalina do material, enquanto a intensidade dos feixes 
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difractados depende da natureza das espécies atómicas presentes e da sua localização na 
rede [4].  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.5. Geometria da difracção monocromática por uma família de planos reticulares 
paralelos, segundo a lei de Bragg [3] 
 
A lei de Bragg relaciona os ângulos de difracção com as distâncias 
interplanares, mas não fornece qualquer tipo de informação no que se refere às 
intensidades relativas entre os feixes difractados. Do ponto de vista atómico, a radiação 
X incidente é difractada pelas nuvens electrónicas dos átomos que formam a rede 
cristalina, processo tanto mais eficiente quanto mais elevada for a densidade da nuvem 
electrónica. A identificação da(s) fase(s) cristalina(s)  presente(s) pode ser feita 
recorrendo à comparação dos espaçamentos interplanares, dhkl e  atribuídos os índices de 
Miller (h k l), correspondentes às diferentes riscas e das intensidades relativas das riscas 
observadas, com os ficheiros publicados pelo “Joint Committee for Powder Diffraction 
Standards” (JCPDS). 
Um difractómetro de raios X é essencialmente composto por uma fonte de 
radiação X, um porta amostras, um detector de raios X e um sistema de registo. Nos 
difractómetros que utilizam a geometria de Bragg-Bretano, a fonte de raios X e o 
detector encontram-se um sobre círculo goniométrico, estando a amostra centrada no 
eixo do mesmo (superfície da amostra paralela ao eixo do goniómetro). A fonte de raios 
X está fixa, sendo imposto ao detector e ao porta amostras um movimento de rotação tal 
que, em qualquer instante, o ângulo formado entre a normal à superfície da amostra e o 
feixe incidente seja igual ao ângulo formado entre a normal à superfície da amostra e a 
linha imaginária que liga o centro do goniómetro à entrada do detector. Esta geometria 
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garante que, em qualquer instante, uma família de planos cristalográficos paralelos à 
superfície da amostra que satisfaça a condição de Bragg difracte na direcção do 
detector. 
Apesar de todo o potencial que é reconhecido à geometria Bragg-Brentano no 
domínio da análise estrutural de materiais, a sua capacidade para a análise dos filmes 
finos é limitada [5,6], uma vez que o sinal proveniente do filme pode ser sobreposto ao 
sinal proveniente do substrato; este facto origina dificuldades em particular nos casos 
em que haja ângulos de difracção comuns a ambos. Para além desse facto, o volume de 
filme analisado em comparação com o substrato é tanto menor quanto maior for o 
ângulo de incidência.  
Assim, ao utilizar-se uma geometria incidente rasante (baixos ângulos, θ < 3º), 
na qual o ângulo de incidência é fixo, aumenta-se significativamente o percurso do feixe 
no interior do filme.  
Neste caso, o ângulo de incidência, α, formado entre a fonte de raios X e a 
superfície da amostra mantém-se fixo durante a análise, sendo o espectro adquirido por 
rotação do detector. Note-se que, neste caso, não são apenas os planos cristalográficos 
paralelos à superfície da amostra que vão difractar na direcção do detector, assumindo 
este agora uma posição 2θ-α quando a condição de Bragg é satisfeita para o angulo θ.  
 O estudo estrutural dos vários filmes Ni-P, Co-P, Ni-Co-P e das partículas de 
paládio dispersas em matriz polimérica foi efectuado por difracção de raios X, num 
difractómetro Philips (modelo X’Pert) – figura 4.6, com um detector de colimador 
paralelo, sendo o controlo e aquisição de dados feito automaticamente.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.6. Difractrómetro Philips, modelo X’Pert (a) e goniómetro (b). 
(a) (b) 
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A radiação utilizada foi de uma ampola de cobre, operando a 40 mA e 40 kV. Na 
caracterização dos filmes obtidos, o intervalo 2θ varrido foi de 20-100º, os 
difractogramas foram registados em modo rasante com ângulo de incidência de 1º e 2º 
(passo de 0,010º) e tempo de aquisição de 1,5 s/passo.  
 
 
4.6.2. Morfologia e composição 
 
       4.6.2.1. Microscopia óptica 
 
As amostras de Ni-P e Ni-Co-P, após submetidas ao estudo do comportamento à 
corrosão, foram observadas com um microscópio metalográfico Zeiss,  
AXIOVERT 100A. Foi possível obter ampliação de 25 a 500 vezes, o que permitiu 
observar forma, dimensão e limites de grão, em modo de campo claro. 
 
 
4.6.2.2. Microscopia Electrónica de Varrimento/Espectrometria de Raios X 
por dispersão de energias  
 
Quando um feixe de electrões acelerados (normalmente entre 10 e 30 KeV) 
incide num dado ponto da amostra, ocorrem vários fenómenos resultantes da difusão do 
feixe de electrões no seu interior. Das colisões (elásticas e inelásticas) dos electrões 
incidentes com os átomos constituintes da amostra resulta a fluorescência de fotões de 
elevada energia (nomeadamente radiação X) e de electrões de uma gama energética 
limitada superiormente pela energia do feixe electrónico incidente.  
A intensidade dos feixes emitidos depende das características do material. 
Conforme as energias dos electrões incidentes, isto é do poder penetrante da radiação, 
resulta um volume de penetração em forma de gota, com um raio de alguns micrómetros 
(figura 4.7). Nesse volume de interacção ocorrem colisões elásticas e inelásticas com as 
espécies constituintes, produzindo sinais detectáveis [7,8]. 
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Figura 4.7. Volume relativo de emissão para diferentes radiações (profundidade de alguns 
micrómetros) [7]. 
 
Os electrões secundários são electrões de baixa energia, emitidos pela superfície 
da amostra, enquanto que os electrões que são retrodifundidos pela amostra têm 
praticamente a mesma energia que os electrões incidentes e dão informação sobre os 
pontos mais internos da amostra. [8]. 
O princípio de funcionamento do MEV consiste na realização de um varrimento 
superficial da amostra, por um feixe electrónico finamente focado, modulando o brilho, 
de acordo com a intensidade dos electrões reemitidos em cada ponto da imagem obtida 
num monitor de visualização. Deste modo, é feita a correspondência, ponto por ponto 
entre a imagem e a região da amostra analisada. 
As imagens obtidas por esta técnica podem resultar de electrões secundários e 
retrodifundidos, com projecção do sinal em função da posição do feixe incidente de 
electrões [7,8]. 
As amostras podem ser de grandes dimensões (alguns centímetros) e superfície 
irregular. As únicas restrições a considerar referem-se às condições de alto vácuo em 
que são observadas (pressão da ordem de 10-4 Pa) - compatíveis com a maior parte dos 
materiais - e à necessidade de condutividade eléctrica superficial, o que pode exigir a 
utilização de um revestimento condutor (espessura da ordem dos 10 nm). 
O microscópio electrónico de varrimento (MEV) pode encontrar-se associado a 
uma unidade de análise química por detecção de raios X (EDX). Esta associação torna 
possível saber a composição elementar do material sob observação, com elevada 
rapidez e rigor  [9]. 
Com efeito, a análise de um espectro de fluorescência de raios X é feita em 
função da energia a que ocorrem as radiações características (análise qualitativa) e da 
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intensidade relativa dos picos (análise quantitativa). Durante a colisão dos electrões 
incidentes com um dado átomo, ocorre o aparecimento de uma radiação 
electromagnética, na gama da radiação X. Dois factores contribuem para a formação 
desta radiação: por um lado a desaceleração dos electrões incidentes no campo 
coulombiano do átomo, conduzindo à formação de um espectro contínuo de energias de 
raios X e, por outro, a colisão de um electrão incidente com a nuvem electrónica do 
átomo pode resultar na saída de um electrão de uma das camadas internas do átomo, 
deixando-o num estado excitado. Na estabilização subsequente, ocorre uma transição 
electrónica de um electrão das camadas mais externas para o lugar deixado vago pelo 
electrão repelido. Esta transição envolve uma diminuição de energia, traduzida pela 
emissão de um fotão X. Visto esta energia corresponder à diferença de energia, bem 
definida entre os níveis electrónicos que participam na transição, é referida como raios 
X característicos e permite a identificação da espécie envolvida [9,10].  
 
No presente trabalho não se usaram substâncias padrão para serem comparadas 
com a amostra nas mesmas condições experimentais, pelo que, os dados referentes a 
cada elemento são introduzidos no computador através do software fornecido pelo 
fabricante. Desta forma, não se pode dizer que a análise realizada foi quantitativa, mas 
sim semi-quantitativa. O erro associado à análise semi-quantitativa depende do número 
atómico dos elementos em análise, mas de uma forma geral varia entre 1 a 2 ‰.  
A caracterização da morfologia e composição realizou-se num microcópio - 
HITACHI, modelo S-2400, com uma unidade de análise química elementar por detecção 
de raios X associada - RONTEC EDWIN, utilizando um feixe com energia de 20 keV. 
As imagens foram obtidas com ampliações de 5000 a 30000 vezes. 
 
 
4.6.3. Topografia e domínios magnéticos 
 
A criação do microscópio de efeito de túnel (STM – Scanning Tunneling 
Microscope) [11-14], pelos investigadores G. Binnig e H. Rohrer, tornou possível fazer 
observações à escala atómica e molecular, tendo-se tornado um estímulo a investigação 
à escala nanométrica. A invenção do STM desencadeou o aparecimento de uma grande 
variedade de técnicas de microscopia de varrimento por sonda (Scanning Probe 
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Microscopy, SPM) entre as quais se destacam, além da própria microscopia de efeito de 
túnel, a microscopia de força atómica (AFM – Atomic Force Microscopy) que, quando 
escolhido o tipo de interacção entre a sonda e amostra, permite obter, 
concomitantemente com a topografia, outros tipos de informação, como, por exemplo, 
de índole magnética (MFM – Magnetic Force Microscopy).  
O princípio de funcionamento do AFM baseia-se no varrimento da superfície da 
amostra por uma ponta, integrada num “cantilever” flexível. A sonda (ponta + 
“cantilever”) é o componente básico do SPM e, para alcançar resolução atómica, a 
ponta tem de ter de uma dimensão suficientemente pequena, para que a extremidade 
corresponda a um número muito pequeno de átomos (idealmente um átomo) [15]. As 
forças que se estabelecem entre a ponta e a superfície da amostra fazem com que o 
“cantilever” se aproxime ou se afaste, havendo uma uma relação directa entre a deflexão 
e a força de interacção. As mudanças de posição do “cantilever” são detectadas usando 
a alteração de posição de um feixe de laser. O feixe de laser é reflectido no “cantilever”, 
passa por uma lente e incide sobre um fotodetector, fotodíodo de quatro quadrantes, que 
mede as variações de posição e de intensidade da luz produzidas pelas deflexões do 
mesmo (Figura 4.8).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.8. Diagrama esquemático do sistema de microscopia de força atómica [16] 
 
À medida que a ponta varre a amostra ou esta é deslocada sob a ponta, por 
intermédio de um transdutor piezoeléctrico que se move nos três eixos, a topografia e 
rugosidade da amostra conduzem a diferentes interacções com a ponta e, 
consequentemente, a diferentes deflexões. Essas diferenças, medidas com um sistema 
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electrónico, são armazenadas e processadas por um computador que as transformam em 
imagens topográficas da superfície, bi- e tridimensionais, devido ao reajuste continuo da 
posição do transdutor piezoeléctrico em z, de modo a manter constante a interacção 
entre a sonda e amostra. A força de interacção mais comummente associada com a 
deflexão do “cantilever”, em AFM, é a força de Van der Waals [16].  
A técnica de AFM, conforme apresentado na figura 4.9 pode funcionar em três 
modos diferentes: contacto, não-contacto e contacto intermitente (“tapping”). No modo 
contacto, o cantilever é mantido a poucos angstrons da superfície da amostra e a ponta 
entra em “contacto físico” ligeiro com ela produzindo imagens com alta resolução. 
Neste caso a compressão e as forças de atrito, no movimento da ponta sobre a 
superfície, podem causar danos à amostra (o que é especialmente prejudicial em 
amostras biológicas sensíveis que nem sempre possuem uma adesão muito forte ao 
substrato).  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.9. Representação esquemática dos modos de operação em AFM (a) modo de contacto, 
(b) modo de não contacto e (c) modo intermitente [16]. 
 
No modo de não-contacto, a força total é muito baixa pois a ponta oscila em 
alta-frequência (100 kHz a 1 MHz) a alguns nanómetros acima da superfície e a 
amplitude de oscilação é afectada pela interacção. A utilização de um lock-in para medir 
esta oscilação aumenta consideravelmente a sensibilidade do microscópio, o que faz 
com que forças de Van der Waals e forças electrostáticas possam ser detectadas. O 
modo de não-contato não sofre os efeitos do atrito, causados no movimento da ponta 
sobre a amostra. Por outro lado, a resolução é reduzida devido à relativamente grande 
distância ponta-amostra. Esta limitação tem sido ultrapassada com a utilização do modo 
intermitente.  
(a) (b) (c) 
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O modo contacto intermitente é similar ao de não-contacto, mas a ponta vibrante 
fica mais próxima da amostra, de forma a ultrapassar a baixa sensibilidade e 
contornando as limitações impostas pelo modo de contacto contínuo; as imagens nos 
modos contacto e intermitente mostram que as superfícies são menos afectadas por este 
último [14,15]. Este modo apresenta a possibilidade de fornecer informação adicional à 
topográfica, através das variações de fase do “cantilever” oscilante, devido à presença 
de materiais com propriedades distintas, tais como dureza e viscoelasticidade [15]. 
A microscopia de força magnética (MFM) é uma das variantes experimentais 
desenvolvida com grande interesse para o estudo de propriedades magnéticas 
nomeadamente visualização de domínios magnéticos [17-19]. 
O MFM consiste em utilizar uma ponta magnética que, quando colocada perto 
da amostra, interactua com o campo do material magnético. A força que é exercida na 
ponta magnética é registada em função da sua posição relativamente à superfície. Como 
a interacção magnética é de maior alcance que as forças atómicas de Van der Waals, a 
agulha é mantida a uma distância de alguns nanómetros relativamente à amostra (“lift 
mode”). Uma imagem topográfica é realizada antes sobre a mesma região de forma a 
garantir que a agulha se mantém a uma distância constante durante a medida de  
MFM [19-21]. 
 
Neste trabalho, os ensaios de AFM foram realizados em modo “tapping” e os de 
MFM em “lift mode” (distâncias da amostra de 50-100 nm), com utilização de um 
microscópio Nanoscope IIIa Multimode (Digital Instruments, Veeco) - figura 4.10.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.10. AFM (a) e equipamento de aquisição de imagem (b). 
 
(a) (b) 
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Para os estudos de AFM e MFM usaram-se respectivamente pontas de silicio 
(RTESP, Veeco) e pontas de silício recobertas de CoCr (Veeco), que foram 
magnetizadas antes de cada ensaio. As imagens foram adquiridas a uma velocidade de 
aproximadamente 1.5 Hz. 
 
 
4.6. Magnetómetro de amostra vibrante (VSM) 
 
O magnetómetro de amostra vibrante (VSM) – figura 4.11 - é um instrumento 
que permite a medida do momento magnético de uma amostra. O princípio de 
funcionamento baseia-se na detecção da força electromotriz (f.e.m.) induzida numa 
bobine pela variação do fluxo magnético associado, devido ao movimento da  
amostra [22,23].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.11. Diagrama ilustrativo do Magnetómetro de Amostra Vibrante [24]. 
 
A amostra é fixa na extremidade de uma haste rígida, não magnética, à qual é 
imposto um movimento vibracional por acção mecânica. A amostra desloca-se entre 
duas ou mais bobines de detecção. Para estudar a resposta magnética, as medidas são 
realizadas com campo magnético aplicado, nas direcções transversal ou longitudinal 
relativamente à direcção de vibração. Quando magnética, a amostra em movimento 
Bobines de 
detecção Campo 
magnético 
Amostra 
Vibrador
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induz nas bobines de detecção uma f.e.m. com a mesma frequência da sua vibração que 
é medida com grande sensibilidade, através de um sistema de detecção sincronizada 
(lock-in) [22-24]. O fluxo induzido nas bobines pode ser escrito de forma geral no S.I. 
como: 
 
)()1( wtsenMDH −+=Φ βα                  (4.1) 
 
onde M é a magnetização da amostra, α e β são factores dependentes da geometria das 
bobines e do volume preenchido, D é o factor desmagnetizante da amostra (dependente 
da sua geometria) e ω é a frequência de vibração da haste. Como a f.e.m. é proporcional 
à variação do fluxo Φ com o tempo, tem-se: 
 
     )()1(... tsenmDCmef ωω−=                (4.2) 
 
onde C é uma constante que pode ser determinada pela calibração do aparelho e 
momento magnético da amostra relacionado com a magnetização M por m = Mv. Para 
filmes finos (medidos com o momento magnético no plano da amostra) o factor 
desmagnetizante é desprezável [24,25].  
As medidas de momento magnético em função de um campo magnético aplicado 
permitem estudar a magnetização das peças em estudo. Uma amostra de Ni, com 
dimensões semelhantes às das amostras a medir foi utilizada para fazer a conversão do 
sinal medido em Volts para magnetização em emu (figura 4.12). A magnetização do Ni 
satura a valores aproximadamente de 5 kOe e o seu valor de saturação é de 55 emu g-1, à 
temperatura ambiente [23].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.12. Curva de histerese do níquel  
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Neste trabalho, traçaram-se curvas de histerese num Magnetómetro de Amostra 
Vibrante Bruker Magnet B-M6.   
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5.1. CONCLUSÕES 
 
Com o intuito de aprofundar o conhecimento da deposição electroless de ligas 
Ni-P, pretendeu-se relacionar as propriedades dos depósitos com as condições em que 
se formam os primeiros núcleos metálicos. O estudo revelou-se complexo, agravado 
quando a formação de filmes ocorre sobre substratos não catalíticos. No presente 
trabalho, verificou-se haver um crescimento dos núcleos com o tempo de imersão, 
existindo uma maior densidade destes para temperaturas mais elevadas, quando se 
utilizou aço carbono 1020 como substrato (superfície catalítica); o mesmo tipo de 
estudo, num eléctrodo de cobre mostrou-se dificultado pela necessidade de “induzir” a 
nucleação metálica, tendo-se observado para iguais tempos de imersão que os núcleos 
apresentavam maiores dimensões. 
Comprovou-se a influência do teor em P nas características das ligas de Ni-P, 
verificando-se que, com seu o aumento, os filmes evoluem duma estrutura cristalina 
para uma amorfa, apresentando microscristalites incorporadas, e que a rugosidade da 
superfície vai diminuindo.  
A realização de tratamentos térmicos, a 400 ºC durante 1 h permitiu alterar a 
estrutura das ligas Ni-P, sendo a fase amorfa substituída por fases cristalinas, 
nomeadamente Ni e Ni3P, conforme caracterização obtida por DRX. A análise 
morfológica por AFM e os estudos voltamétricos para cálculo da área superficial 
revelaram que esta aumenta após esse tratamento. 
A formação de fases de hidróxidos e oxi-hidróxidos na superfície das ligas  
Ni-P, pela submissão dos filmes a tratamentos electroquímicos, promoveram alterações 
significativas nos mesmas, verificando-se que a morfologia superficial é dependente da 
quantidade de elemento não metálico existente na liga de base.  
No que respeita às propriedades electrocatalíticas para a reacção de libertação do 
hidrogénio (RLH), concluiu-se que a amorficidade presente nos filmes Ni-P, 
nomeadamente com 13,8 % at. de P confere melhor actividade que a observada para o 
Ni puro. Em ambos os casos, liga e metal puro, detecta-se a formação de hidretos na 
superfície dos eléctrodos.  
Em termos mecanísticos da RLH, pode afirmar-se que nas ligas ‘tal e qual’, i. e., 
não sujeitos a qualquer tratamento, em particular a Ni-P alto teor, o passo limitante da 
velocidade é a desorção, não sendo possível inferir se ocorre segundo o passo de Tafel 
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ou de Heyrovsky. Quanto às ligas Ni-P tratadas termicamente, estes causam, 
provavelmente, tensões internas, não tendo sido observável a formação de hidretos e o 
passo limitante, num largo intervalo de potenciais, corresponde a adsorção segundo o 
passo de Volmer.  
Para as ligas Ni-P tratadas electroquimicamente, a presença de óxidos e 
hidróxidos, são responsáveis pela fácil adsorção de H•, quando polarizados a baixos 
potenciais, e dado que os óxidos formados por este tipo de tratamento se convertem em 
hidretos, a desorção é o passo limitante da velocidade RLH segundo o mecanismo 
instituído; no entanto, é possível que a explicação cabal dos resultados implique outras 
etapas não contempladas no mecanismo clássico. 
De todo o trabalho realizado foi possível depreender que a liga que apresenta 
melhores características de actividade catalítica para a RLH é a Ni-P 13,8 % at. P, 
tratada termicamente. 
Para a reacção de libertação de oxigénio (RLO), a melhor actividade 
electrocatalítica foi observada no filme Ni-P 4,0 % at. P, após tratamento 
electroquímico, atribuível à presença das fases cristalinas, em particular β-Ni(OH)2 e 
subsequentemente β-NiOOH; esta é responsável pelos declives de Tafel (≅ 130-160 mV 
dec-1) na região dos sobrepotenciais elevados, com especial relevância no que concerne 
à presença de Ni (III).  
Ligas ternárias de Ni-Co-P revelaram interessantes propriedades, tanto a nível da 
protecção à corrosão como nas propriedades electrocatalíticas para a RLO. O estudo 
incidiu em ligas contendo 6,9 % at. em P e 10,6 e 20,5 % at. em Co, que ‘tal e qual’ 
depositadas apresentam uma estrutura composta por uma mistura de fases cristalina e 
amorfa. A cristalização completa foi obtida pela aplicação de um tratamento a 500 ºC, 
ocorrendo a formação de Ni, Ni3P e dissolução de Co na matriz microcristalina do Ni, 
sendo revelada, como consequência uma nova fase -  NiO. Estes filmes, após tratamento 
térmico, demonstraram elevada resistência à corrosão, significativamente superior à 
presente pelas ligas Ni-P. 
Os filmes de Ni-Co-P demonstraram que a incorporação de Co na liga acresce a 
actividade electrocatalítica para RLO, comparativamente com a evidenciada pelos 
filmes Ni-P, e maciços de Ni e Co. Este comportamento é particularmente melhorado 
após tratamento térmico, não só pelas fases cristalinas produzidas durante o 
aquecimento, como também pela formação de NiO. Neste caso, comprova-se a 
Cap. 5 - Conclusões 
 - 164 - 
influência do elevado teor de Co (20,5 % at. em Co) conduzindo a uma actividade 
marcadamente superior.  
O estudo das ligas de Co-P revelou que o teor em P influencia fortemente a sua 
estrutura, passando de hexagonal nas ligas com baixo teor, para uma mistura de 
hexagonal e cúbica de faces centradas para teores mais elevados, acompanhada de 
alguma amorficidade. A morfologia apresenta também variações significativas, 
observando-se cristais de várias dimensões, distribuídos heterogeneamente na 
superfície, para os filmes com menor teor em P, passando a cristais afilados de pequena 
dimensão com distribuição uniforme, para os teores mais elevados. Foi, ainda, 
demonstrado possuírem propriedades magnéticas interessantes, nomeadamente a 
formação de domínios magnéticos, para um teor em P de 9,1 % at.  
A polimerização de Na+POBS- permitiu obter filmes homogéneos de 
P(H+POBS-), em eléctrodo de carbono vítreo, com capacidade de troca iónica. Assim, 
foi possível incorporar iões metálicos na matriz polimérica nomeadamente Fe2+, Ni2+ e 
Cu2+, os quais, após a aplicação do potencial apropriado para a sua electroredução 
originam uma boa dispersão de partículas metálicas na matriz polimérica. No presente 
trabalho, o estudo incidiu sobre eléctrodos modificados contendo partículas de Cu, dada 
a sua elevada estabilidade, relativamente aos restantes filmes obtidos. A investigação 
desenvolveu-se através de duas metodologias, nomeadamente, a deposição de paládio e 
platina, por deslocamento galvânico (imersão, em soluções contendo sais destes metais 
nobres) e o revestimento de partículas de Cu por deposição electroless de filme Ni-P 
Obteve-se uma dispersão homogénea de partículas de Pt e Pd, na matriz 
polimérica. Os eléctrodos assim modificados mostraram ser física e quimicamente 
estáveis e possuírem actividade electrocatalítica para a RLH. Em especial no eléctrodo 
modificado com partículas de paládio foi possível distinguir os processos de 
desabsorção e desadsorção, com potencial interesse para aplicação na 
electrohidrogenação de moléculas orgânicas.  
A formação de um filme de Ni-P sobre as partículas de Cu dispersa na matriz 
polimérica, demonstrou ser outra via para preparação de novos eléctrodos modificados, 
aplicáveis em electrocatálise.  
 
 
